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Resumo 
 
Os nanotubos de carbono (CNTs, do inglês carbon nanotubes) constituem um 
nanomaterial quasi-unidimensional com propriedades elétricas, óticas, mecânicas e 
térmicas únicas, e, como tal, com elevado potencial para uma variedade de aplicações, 
tais como materiais de reforço para compósitos, dispositivos de armazenamento de 
energia, dispositivos eletrónicos moleculares, sensores químicos e veiculadores de 
fármacos, entre muitas outras aplicações. Contudo, devido às interações de van der 
Waals fortemente coesivas que estabelecem entre si, os CNTs agrupam-se em 
pequenos aglomerados, o que dificulta a sua manipulação. A maioria das aplicações 
práticas exige o isolamento individual e alinhamento dos CNTs. Um dos processos mais 
comuns e eficazes para suspender e separar este nanomaterial em meio aquoso 
consiste no uso de métodos de dispersão não-covalente, os quais recorrem à adsorção 
de moléculas anfifílicas (tensioativos, polímeros ou proteínas) na superfície dos CNTs 
por interações hidrofóbicas e estabilização coloidal a partir de repulsões eletrostáticas 
e/ou estéricas proporcionada pelas cabeças polares (iónicas ou não iónicas, 
respetivamente), preservando-se as propriedades originais do material.  
Embora os tensioativos tenham sido amplamente estudados para a dispersão não-
covalente de CNTs, não existe um consenso na literatura sobre a forma como as 
propriedades moleculares destes compostos influenciam a dispersibilidade dos 
nanotubos, bem como sobre os mecanismos moleculares do processo de adsorção. 
Neste trabalho, efetuou-se um estudo da capacidade de dispersão de CNTs de parede 
múltipla por parte de um conjunto de tensioativos dicatiónicos gemini do tipo bis-quat, 
designados por n-s-n, com variação sistemática do comprimento da cauda e do 
espaçador que se liga covalentemente às duas cabeças polares. Assim, tensioativos 
gemini da série 12-s-12 (s = 2, 6 e 12) e tensioativos da série 16-s-16 (s = 2 e 12) foram 
estudados juntamente com os compostos monoméricos estruturalmente análogos, 
DTAB (n = 12) e CTAB (n = 16), respetivamente, para comparação direta. Foram obtidas 
curvas de dispersão (concentração mássica de CNTs disperso em função da 
concentração molal de tensioativo) através de um mecanismo de exfoliação e dispersão 
do nanomaterial por vibração acústica ultrassónica em água, seguido de centrifugação. 
A quantificação da concentração de CNT disperso foi obtida por combinação de 
métodos de análise termogravimétrica e espetroscopia de absorção UV-Vis. Para cada 
tensioativo usado, a concentração foi tipicamente variada entre 0,1 e 20 vezes o valor 
da concentração micelar crítica. 
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Os parâmetros obtidos para a dispersibilidade dos CNTs com os diferentes tensioativos 
permitiram efetuar um conjunto de comparações: (i) os tensioativos gemini, apesar de 
serem duplamente carregados e terem duas caudas, mostram ser moderadamente 
eficazes como dispersantes, especialmente quando comparado com o CTAB; (ii) para 
estes tensioativos o comprimento da cauda, n, parece ter menor influência do que o 
comprimento do espaçador, s, no desempenho da dispersão; (iii) um aumento do 
espaçador s para igual comprimento da cauda n, provoca um aumento na eficiência de 
dispersão, o que implica que é a hidrofobicidade do espaçador (em vez da cauda) que 
determina a afinidade para a superfície do nanotubo; (iv) para a série 12-s-12, a 
concentração de tensioativo necessária para atingir a capacidade de dispersão máxima 
varia linearmente com s, quando se sabe que a cmc do tensioativo individual varia de 
forma não monótona com s; (v) a presença de micelas de tensioativo parece não ser 
essencial para que haja dispersão de nanotubos. No seu conjunto, estas observações 
apontam para um mecanismo de adsorção que não envolve a formação de agregados 
micelares na superfície do nanotubo, mas sim um tipo de adsorção em monocamada 
aleatória. 
 
Palavras-chave: Nanotubos de carbono, dispersão não-covalente, tensioativos gemini, 
hidrofobicidade, espaçador, dispersibilidade. 
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Abstract 
 
Carbon nanotubes (CNTs) are a quasi-one-dimensional nanomaterial with unique 
electrical, optical, mechanical and thermal properties and hence with a high potential for 
a variety of applications, e.g. in composite reinforcement, energy storage, molecular 
electronics and drug delivery, among others. However, due to the strong van der Waals 
interactions established between them, CNTs are prone to agglomeration into big 
bundles, which makes their handling and usage rather difficult. Most current applications 
require, though, the dispersion and isolation of individual CNTs. One of the most 
common procedures to suspend and separate this material in water is to use non-
covalent dispersion methods, which involve the adsorption of amphiphilic molecules 
(such as surfactants, lipids, some polymers and proteins) on the surface of CNTs through 
hydrophobic interactions, and colloidal stabilization by electrostatic and/or steric 
repulsions provided by the surfactant headgroups.  
Surfactants have been widely used for the non-covalent dispersion of carbon nanotubes 
and yet a deeper and systematic understanding of the role of their molecular properties 
on dispersability still awaits consensus. In this work, we have carried out a systematic 
study of the dispersion ability of multi-walled carbon nanotubes (MWNT) using a set of 
di-cationic gemini surfactants of the bis-quat type, of the n-s-n type, where both the 
lengths of the covalent spacer (s) and of the tail (n) were systematically varied. Thus, 
gemini surfactants of 12-s-12 type (s=2, 6, 12) and gemini surfactants of 16-s-16 type 
(s=2, 12) were studied together with the single-tailed homologues DTAB (n = 12) and 
CTAB (n = 16), respectively, for direct comparison. Dispersion curves were obtained 
(dispersed CNTs vs surfactant concentration) by a mechanism of exfoliation and de-
bundling of the nanomaterial by acoustic vibrating ultrasonically in water, followed by 
centrifugation, and the measurement of the concentration of dispersed CNTs was 
obtained by combining thermogravimetric analysis and UV-Vis absorption spectroscopy. 
Multi-walled carbon nanotubes (MWNT) were employed, covering a wide range of 
surfactant concentration, below and well above the critical micelle concentration, cmc 
(0.1-20 x cmc).  
The parameters obtained for the dispersability of CNT with different surfactants allowed 
for reliable comparisons: (i) gemini surfactants, despite being double-tailed and double-
charged, have been found to be only modestly effective as dispersants, especially when 
compared with CTAB; (ii) for these surfactants tail length, n, is less influential than spacer 
length, s, in dispersion performance; (iii) an increase in s for equal n causes an increase 
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in the dispersion efficiency, implying that hydrophobicity of the spacer (rather than that 
of the tail) governs affinity for the nanotube surface; (iv) in the 12-s-12 series, the 
surfactant concentration needed for maximum dispersability depends linearly on s, while 
it is well known that the neat cmc depends non-monotonically on s; and (v) gemini 
micelles are not essential for critical or maximal dispersability (e.g. for the best 
dispersant, 12-12-12, they are both achieved well below cmc). These observations point 
to an adsorption mechanism that does not involve the formation of micelle-like 
aggregates on the nanotube surface but rather adsorption of a loose monolayer. 
 
Keywords: Carbon Nanotubes, Non-covalent Dispersion, Gemini Surfactants, 
Hydrophobicity, Spacer, Dispersability 
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1.1. Nanotubos de Carbono 
 
No início dos anos 90, Sumio Iijima, investigador na área da microscopia eletrónica, 
descobriu a existência de novas estruturas de carbono semelhante a pequenos tubos 
de grafite, presumivelmente fechados nas suas extremidades, os quais mais tarde viriam 
a ser designados como nanotubos de carbono (CNTs, do inglês carbon nanotubes). [1] 
 
Os CNTs constituem, atualmente, uma das classes de nanomateriais mais 
intensivamente estudadas, sendo responsáveis, conjuntamente com outros materiais à 
nano-escala, pelo desencadeamento da revolução da nanotecnologia. Isto deve-se à 
combinação única de um conjunto de propriedades peculiares (mecânicas, elétricas, 
térmicas e óticas), as quais fazem com que este nanomaterial seja altamente vantajoso 
para uma ampla gama de aplicações atuais ou prospetivas. [2-3] 
 
Os CNTs constituem uma família de nanomateriais composta inteiramente por carbono. 
O carbono é um dos elementos mais versáteis da tabela periódica, formando alótropos 
altamente diversificados (figura 1.1.). Quando os átomos de carbono formam uma 
estrutura tridimensional, obtém-se diamante, mas se se alinharem num plano 
bidimensional, obtém-se grafite. Enrolando folhas de grafite (chamadas de grafeno) em 
cilindros, formam-se CNTs. Diferentemente dos outros materiais de carbono, tais como 
grafite, diamante e fulereno (C60, C70, etc.), os CNTs são um material de carbono quase 
unidimensional devido à sua elevada razão comprimento/diâmetro. [4-8] 
 
 
Figura 1.1. Diferentes formas alotrópicas de carbono. 
 
 
As características intrínsecas dos CNTs, que determinam as suas propriedades finais, 
são fortemente influenciadas pelo seu método de produção, assim como pelas 
condições experimentais em que a síntese foi efetuada. Ao escolher os parâmetros 
experimentais adequados, é possível controlar algumas propriedades do produto final, 
tais como: o tipo de CNTs sintetizado (de parede múltipla, MWNTs, multi-walled 
nanotubes, ou de parede simples, SWNTs, single-walled nanotubes), a qualidade do 
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CNT (ausência de defeitos na estrutura da parede do nanotubo), a quantidade e tipo de 
impurezas e o grau de cristalinidade. [9] 
 
Os CNTs são essencialmente produzidos por três métodos:  
 
 - método de descarga do arco elétrico (AD, do inglês arc discharge), que se 
baseia numa descarga de um arco elétrico gerado entre dois elétrodos compostos por 
grafite, sob atmosfera inerte (hélio ou árgon); nalguns casos estes elétrodos podem ser 
dopados com metais, de forma a se obterem CNTs de parede simples; 
 
 - método de vaporização a laser (LA, do inglês laser ablation), que consiste, tal 
como o nome indica, na vaporização do carbono proveniente da grafite mediante 
radiação laser, a elevadas temperaturas e sob atmosfera inerte; tal como no primeiro 
método, para produção de SWNTs, a grafite tem de ser dopada com metais;  
 
 - método de deposição de vapor químico (CVD, do inglês chemical vapor 
deposition), que consiste na  decomposição de moléculas contendo carbono, 
geralmente um hidrocarboneto, na presença de nanopartículas metálicas (as quais 
desempenham o papel de catalisador para o crescimento dos CNTs). 
 
 
1.1.1.  Estrutura e Morfologia 
 
Os CNTs são cilindros ocos com diâmetros na escala nanométrica (nm) e comprimentos 
na ordem dos micrómetros (µm). Estes cilindros podem ser mais facilmente visualizados 
imaginando uma folha de grafite (o chamado grafeno) enrolada sobre si mesma em 
forma de tubo (figura 1.2.). [10] 
 
 
 
 
Figura 1.2. Representação esquemática da formação de um nanotubo. 
 
 
Dependendo do número de folhas de grafeno que são enroladas, podemos ter 
nanotubos de parede simples (SWNTs) ou nanotubos de parede múltipla (MWNTs) 
(figura 1.3.). Os primeiros são constituídos por uma única folha, podendo o diâmetro do 
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tubo cilíndrico resultante variar entre 0,4 nm e 5 nm; os segundos contêm várias folhas 
concêntricas, podendo o diâmetro chegar até algumas dezenas de nanómetros. Os 
CNTs podem ser ainda encontrados com extremidades abertas ou fechadas. [11] 
 
 
Figura 1.3. Nanotubos de parede simples (SWNT) e nanotubos de parede múltipla (MWNT), respetivamente. [12] 
Nota: Na realidade, o espaçamento das camadas no MWNT será semelhante ao da grafite, ou seja, o espaçamento será 
superior ao exemplificado na imagem. 
 
 
Para além da distinção dos CNTs nestas duas estruturas básicas, existe uma outra 
classificação relevante de tipos possíveis de nanotubos de carbono, a qual se baseia no 
modo como estes se fecham sobre si mesmos na rede hexagonal de grafeno, isto é, no 
modo como a folha de grafite é “enrolada” durante o processo de criação. Este processo 
permite a existência de três tipos diferentes de nanotubos de carbono: cadeira de braço 
(armchair), ziguezague e quiral. [10; 13] 
 
A estrutura específica do CNT é caracterizada por um par de índices, n e m, que 
corresponde ao número de vetores unitários ao longo dos dois sentidos da rede do 
grafeno (figura 1.4). Quando m = 0, o nanotubo é designado de "ziguezague", quando n 
= m, o nanotubo é chamado de "cadeira de braço", e todas as outras configurações são 
designadas de quirais.  
 
Para se compreender melhor como os átomos de carbono se encontram dispostos 
geometricamente num nanotubo de carbono real, podemos imaginar uma folha de 
grafeno como se de uma folha de papel se tratasse. Podemos enrolá-la sobre si mesma 
de três modos distintos, tal como se pode observar na figura 1.4. 
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Figura 1.4. Representação esquemática da formação de nanotubos de carbono a partir de uma folha de grafeno e os 
tipos de arranjo da rede hexagonal de grafeno num nanotubo de carbono: cadeira de braço, ziguezague e quiral. [13-14] 
 
 
O arranjo adotado pelo nanotubo de carbono influencia significativamente as 
propriedades do material, determinando as propriedades elétricas, mecânicas, óticas, 
entre outras. [5;10] 
 
 
1.1.2.  Propriedades 
 
As diferentes formas de arranjo dos átomos de carbono são diretamente responsáveis 
pelas propriedades elétricas, térmicas, óticas e mecânicas únicas dos nanotubos de 
carbono.  
 
A unidade estrutural primária de um nanotubo é um anel hexagonal que consiste em 
ligações sigma (σ) e pi (π). As ligações C-C formam a rede hexagonal do nanotubo de 
carbono, sendo ligações covalentes fortes e difíceis de ser quebradas. O sistema π, 
formado pelas orbitais p de cada carbono promove as fortes interações de van der 
Waals que ocorrem entre os nanotubos de carbono e/ou entre estes e outros substratos. 
Estes sistemas eletrónicos dos CNTs têm ainda a particularidade importante de 
conseguir adsorver vários grupos funcionais à sua superfície através de interações π-
π. [14] 
 
Nos nanotubos de carbono, a hibridação é do tipo sp2, semelhante à da grafite. Contudo, 
devido à elevada curvatura dos nanotubos ocorre um confinamento quântico e uma re-
hibridização σ-π, estando as ligações σ ligeiramente fora do plano e, para compensar, 
as orbitais π mais deslocalizadas para o exterior do tubo (ver figura 1.5.). Isto faz com 
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que os nanotubos sejam mecanicamente mais resistentes, termicamente e 
eletricamente mais condutores e química e biologicamente mais ativos do que a grafite. 
[15-17] 
 
 
Figura 1.5. Re-hibridação σ-π num nanotubo de carbono – comparação com a hibridação sp2 no grafeno. A azul estão 
assinaladas as orbitais σ e a branco e cinzento as orbitais π. 
 
 
Propriedades Mecânicas 
 
Os nanotubos de carbono são os materiais mais resistentes até agora descobertos em 
termos de tensão de tração e módulo de elasticidade, excedendo largamente os 
correspondentes parâmetros dos materiais convencionais. Os nanotubos de carbono 
possuem um valor muito elevado de módulo de Young (módulo que mede o grau de 
rigidez ou flexibilidade do material) ao longo do seu eixo axial mas, por outro lado, são 
flexíveis ao longo da sua direção radial. O valor do módulo de Young dos melhores 
CNTs pode ser superior a 1 TPa, o que corresponde a 5 vezes o valor do aço. Este valor 
depende não só do diâmetro do CNT, como também da sua estrutura específica. A sua 
tensão de tração pode aproximar-se de valores da ordem de 63 GPa, sendo 10 a 100 
vezes superior à do aço. [18-20]  
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Propriedades Elétricas 
 
Os CNTs têm sido amplamente utilizados em estudos para aplicações eletrónicas, por 
possuírem elevada condutividade elétrica. Esta caraterística deve-se ao movimento livre 
dos eletrões π deslocalizados (doados por cada átomo de carbono), ao longo do tubo. 
Dependendo do modo como as folhas de grafeno são enroladas, podemos ter CNTs 
que são condutores ou semicondutores. Todos os nanotubos de carbono do tipo cadeira 
de braço são condutores, ao passo que os do tipo ziguezague e quiral podem ser tanto 
condutores como semicondutores. Assim, alguns nanotubos têm valores de 
condutividade mais elevados do que os do cobre, enquanto outros se comportam mais 
como o silício (semicondutor). [13;19;21] 
 
Em teoria, os nanotubos condutores podem transportar uma densidade de corrente 
elétrica de 4 × 109 A·cm-2, o que comparativamente com alguns metais, cobre por 
exemplo, é mais de 1000 vezes superior. 
 
 
Propriedades Térmicas 
 
Todos os tipos de nanotubos de carbono são bons condutores térmicos ao longo do eixo 
longitudinal, apresentando uma propriedade conhecida como "condução balística"; no 
entanto, são bons isolantes perpendicularmente ao eixo do tubo. Estima-se que os 
nanotubos de carbono apresentem uma condutividade térmica até 6000 W·m -1·K-1 à 
temperatura ambiente – para o cobre, um metal bem conhecido pela sua boa 
condutividade térmica, o valor é cerca de 385 W·m-1·K-1. Os nanotubos de carbono 
apresentam ainda boa estabilidade térmica até cerca de 2800 ºC em vácuo e 750 ºC ao 
ar. [20] 
 
Propriedades Óticas 
 
Em geral, as propriedades óticas dos CNTs referem-se a absorção ótica (UV-Vis), 
fotoluminescência e dispersão de Raman. [22] Estas técnicas permitem caracterizar 
grandes quantidades de nanotubos sem danificá-los, permitindo assim uma avaliação 
rigorosa dos CNTs em termos de quiralidade, defeito estruturais dos nanotubos 
produzidos e tamanho. [23] 
 
As transições óticas bem pronunciadas podem ser vistas como uma impressão digital 
ótica para cada nanotubo individual. Está estabelecido que o comprimento do nanotubo 
tem um efeito significativo sobre as propriedades óticas dos agregados de CNTs e, uma 
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vez que, os métodos de avaliação do estado de agregação das dispersões de nanotubos 
são muitas vezes baseados em métodos óticos, a distribuição do comprimento dos 
nanotubos é um fator crítico que deve ser considerado. Enquanto na maioria dos casos, 
os nanotubos mais longos com propriedades intrínsecas intactas são os mais 
pretendidos, para algumas aplicações, tais como a produção de cristais líquidos 
nemáticos, é benéfico utilizar CNTs mais curtos. Assim sendo, a análise do processo de 
dispersão para controlar as dimensões finais dos nanotubos é bastante importante. Por 
outro lado, é possível avaliar as dispersões de nanotubos bem separados uma vez que 
apresentam picos mais intensos devido à absorção dos nanotubos, originando picos 
mais resolvidos à medida que se obtém uma fração maior de nanotubos individuais. [24] 
 
As propriedades óticas dos CNTs derivam das transições eletrónicas dentro da 
densidade de estados unidimensionais, as quais originam picos salientes e bem 
definidos designados por singularidades de van Hove. [24-25] Estes níveis de energia 
eletrónicos (caraterísticos de materiais cristalinos 1D) podem ser alterados modificando 
a estrutura do CNT, o que por sua vez alterará as suas propriedades optoeletrónicas. 
Os CNTs apresentam boa luminescência, tendo possíveis aplicações nos emissores de 
luz. A fotoluminescência dos SWNTs, bem como a absorção ótica e a dispersão de 
Raman, é linearmente polarizada ao longo do eixo do tubo, permitindo a monitorização 
da orientação dos SWNTs sem ser necessária uma observação microscópica direta. 
 
1.1.3.  Aplicações 
 
A combinação entre estrutura, topologia e dimensões cria uma série de propriedades 
físico-químicas nos nanotubos de carbono que os torna incomparáveis com os materiais 
mais conhecidos. Desta forma, estas estruturas quase unidimensionais apresentam-se 
como muito promissoras para aplicações numa variedade de áreas, tais como 
nanossondas para investigações meteorológicas, biomédicas e químicas, materiais de 
reforço em compósitos, dispositivos de armazenamento de energia, dispositivos 
eletrónicos moleculares, veiculadores de fármacos, entre muitas outras aplicações. [2;26] 
 
No entanto, devido às fortes interações de van der Waals que existem entre os tubos, 
estes tendem a formar grandes agregados, o que limita fortemente a sua utilização. De 
facto, a maioria das aplicações requer os nanotubos na sua forma individualizada. Para 
além disso, os CNTs são pouco solúveis na maioria dos solventes orgânicos e aquosos, 
devido à sua natureza hidrofóbica, o que constitui outra limitação para o seu uso. 
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1.2. Dispersão de Nanotubos de Carbono 
 
Tal como foi mencionado, os nanotubos tendem a aglomerar-se devido às fortes 
interações de Van der Waals que se manifestam entre eles. Assim sendo, um dos 
principais desafios consiste em quebrar as forças de coesão que existem entre os 
agregados dos CNTs e favorecer a sua manipulação. [3]  
 
Uma vez que a maioria das aplicações requer os CNTs bem dispersos a fim de fazer 
uso completo das suas propriedades, este é o obstáculo principal para a sua 
aplicabilidade. Assim, esforços significativos têm sido feitos ao longo dos anos de forma 
a produzir nanotubos bem dispersos a partir dos pós iniciais, que consistem num 
emaranhado de CNTs. As dispersões podem ser facilmente confundidas com soluções 
dado o seu aspeto homogéneo. No entanto, uma dispersão refere-se a um sistema 
heterogéneo no qual partículas sólidas, líquidas ou gasosas estão dispersas 
(”distribuídas”) numa fase contínua. Além disso, as dispersões de nanotubos de carbono 
incluem pequenos aglomerados (figura 1.6.). [27-28] 
 
 
 
Figura 1.6. Imagem SEM de aglomerados de CNTs – formação devida às interações van der Waals. [29] 
 
 
1.2.1. Métodos de Dispersão 
 
Existem, fundamentalmente, três tipos de métodos (figura 1.7.) para dispersar 
nanotubos de carbono: i) utilização de solventes orgânicos ii) funcionalização covalente, 
por ligação química de grupos hidrofílicos à superfície do CNTs; e iii) adsorção física de 
moléculas anfifílicas (tensioativos, polímeros, proteínas ou ácidos nucleicos).  
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Os aspetos físico-químicos por detrás da dispersão de nanotubos de carbono em 
solventes orgânicos não se encontram ainda totalmente esclarecidos, permanecendo 
sob investigação. [30] No entanto, sabe-se que estas dispersões só são estáveis durante 
alguns dias.  
 
A adição de qualquer funcionalidade covalente ao nanotubo baseia-se na formação de 
uma ligação química covalente entre vários tipos de grupos funcionais e a parede do 
CNT. A funcionalização covalente pode ser dividida em funcionalização covalente direta 
e funcionalização covalente indireta. A funcionalização direta é associada a uma 
mudança na hibridização de sp2 para sp3 e uma simultânea perda de conjugação na 
superfície do CNT. Moléculas com elevada reatividade química, como flúor (fluorinação) 
por exemplo, são usadas para modificar os CNTs por funcionalização covalente direta. 
Além disso, várias alterações podem ser efetuadas, usando em vez de átomos de flúor, 
grupos amino, hidroxilo etc. A funcionalização indireta é um outro método de 
funcionalização covalente que consiste em transformações químicas na parede lateral 
dos CNTs que contêm defeitos e/ou extremidades abertas. Os defeitos podem ser 
criados na parede lateral assim como, nas extremidades abertas dos CNTs usando um 
processo oxidativo com ácidos fortes, tais como, ácido nítrico, ácido sulfúrico ou uma 
mistura de ambos, ou com oxidantes fortes tal como o permanganato de potássio e o 
ozono. Os defeitos nos CNTs criados por oxidantes são estabilizados por ligações com 
grupos ácidos carboxílicos (-COOH) ou hidroxilo (-OH). [6] 
 
Apesar da funcionalização (covalente) poder melhorar significativamente a 
dispersibilidade de nanotubos de carbono quer em solventes orgânicos quer em 
solventes aquosos, a grande desvantagem é que a superfície e as propriedades 
originais dos nanotubos são significativamente alteradas. Geralmente, quanto mais se 
modifica a superfície do nanotubo, mais as propriedades irão ser alteradas. Estas 
alterações podem ser vantajosas para algumas aplicações, como por exemplo, 
optoelectrónica, síntese de nanocompósitos avançados e armazenamento de gases 
(como CO2), mas outras requerem as propriedades originais dos nanotubos, tais como, 
como baterias solares. [3;31-32] 
 
Assim, controlar a funcionalidade do nanotubo é deveras importante. O estabelecimento 
de interações não-covalentes, através de adsorção física de moléculas anfifílicas, 
apresenta-se como uma alternativa à funcionalização covalente, podendo ser usada 
para estabilizar suspensões de CNTs, sem afetar as propriedades intrínsecas e únicas 
do nanomaterial. [33-34] 
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Figura 1.7. Representação esquemática de possíveis modificações que podem ser feitas nos CNTs: por ligação 
covalente e adsorção física. 
 
 
1.2.2. Dispersão não-covalente 
 
A dispersão não-covalente é particularmente atrativa dada a possibilidade de se 
adsorver moléculas anfifílicas na superfície dos nanotubos de carbono sem perturbar o 
sistema π conjugado, assegurando-se assim a manutenção das propriedades inerentes 
dos CNTs. Este método tem sido amplamente utilizado na preparação quer de 
dispersões aquosas, quer de dispersões orgânicas, para se obter uma elevada fração 
mássica de nanotubos individualmente dispersos. [35] 
 
A dispersão de CNTs num meio líquido envolve exfoliação dos agregados através da 
aplicação de forças mecânicas. Os nanotubos são, assim, dispersos por ação de 
ultrassonicação (sonicação por banho ou por sonda), a qual fornece energia suficiente 
para superar as interações de van der Waals e assim promover a exfoliação. No 
seguimento deste processo, é essencial prevenir a re-agregação dos nanotubos através 
da presença de agentes dispersantes, tais como tensioativos, que levam à estabilização 
coloidal do sistema. [36] 
 
A aplicação de forças mecânicas desempenha um papel muito importante na dispersão 
dos nanotubos de carbono. Sem o seu auxílio, a dispersibilidade seria ineficaz.  
 
 
1.3. Tensioativos 
 
1.3.1. Estrutura 
 
Os surfactantes ou tensioativos são moléculas anfifílicas, isto é, são moléculas que 
apresentam duas regiões estruturalmente distintas: uma região solúvel num 
determinado solvente (parte solvofílica) e outra insolúvel nesse mesmo solvente (parte 
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solvofóbica) (ver figura 1.8.). Quando o solvente é água, a região solúvel designa-se por 
região hidrofílica (ou cabeça hidrofílica/polar) e a região insolúvel designa-se por região 
hidrofóbica (ou cauda hidrofóbica/apolar). O termo “anfifílico” tem origem grega, em que 
anfi significa "ambos" e fil significa "gostar", ou seja, os tensioativos são moléculas que 
têm afinidade tanto para um ambiente polar como para um ambiente apolar. [37-39] 
 
 
Figura 1.8. Ilustração esquemática de um tensioativo convencional. 
 
 
1.3.2. Classes  
 
Os tensioativos são classificados de acordo com a natureza do grupo hidrofílico (ou 
polar). A porção hidrofílica de um tensioativo pode transportar uma carga positiva ou 
negativa, ambas as cargas (positivas e negativas) ou nenhuma carga. Assim, os 
tensioativos podem ser classificados, respetivamente, como catiónicos, aniónicos, 
zwitteriónicos, ou não-iónicos. Existem ainda tensioativos cataniónicos, que são 
construídos por duas caudas anfifílicas iónicas de carga oposta. 
 
A grande maioria dos tensioativos são constituídos por um único grupo polar, os 
chamados tensioativos monoméricos (convencionais). Recentemente, dado o interesse 
em encontrar tensioativos com propriedades físico-químicas melhoradas (interfaciais e 
de auto-agregação) surgiram os tensioativos diméricos ou gemini. [40] 
 
 
1.3.3. Propriedades 
 
O termo surfactante (sinónimo de tensioativo) provém do inglês surfactant, contração da 
expressão inglesa surface active agent, que significa agente com atividade superficial. 
O tensioativo possui, como tal, a capacidade de adsorver em superfícies ou interfaces 
entre fases distintas reduzindo a energia de Gibbs interfacial, ou seja, reduzindo a 
tensão superficial ou interfacial do sistema em causa (ver figura 1.9.). Num solvente, 
geralmente água, um tensioativo que se encontre disperso, e dada a sua natureza 
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anfifílica, tende a adsorver em interfaces de modo a diminuir as interações desfavoráveis 
com o solvente. Este último efeito designa-se por efeito hidrofóbico e, assim, contribui 
para a diminuição da tensão superficial/interfacial. Por “interface” entende-se uma 
fronteira entre quaisquer duas fases imiscíveis ao passo que o termo “superfície” indica 
geralmente que uma das fases é um gás, normalmente ar. [39] 
 
 
 
Figura 1.9. Representação esquemática do comportamento de tensioativos em solução. 
 
 
Uma forma alternativa para evitar o contacto entre os grupos hidrofóbicos e a água 
(contactos energeticamente desfavoráveis) consiste na agregação das moléculas de 
tensioativo em estruturas denominadas micelas, nas quais as caudas hidrofóbicas ficam 
direcionadas para o interior, enquanto as cabeças polares ficam orientadas para o 
solvente. Isto acontece quando a concentração de moléculas individuais (unímeros) em 
água atinge um valor crítico definido como concentração micelar crítica, cmc. No 
entanto, as micelas em solução só se formam a partir de uma dada temperatura, 
temperatura de Krafft, que pode ser definida como a temperatura mínima a partir do qual 
os tensioativos formam micelas, isto é, onde a solubilidade dos unímeros é igual à cmc. 
Acima da cmc, as micelas coexistem com unímeros livres em solução. [41-42] Caso o 
solvente seja apolar, as micelas apresentam uma configuração invertida. Ao contrário 
das micelas normais, no caso das micelas invertidas, o grupo polar fica direcionado para 
o interior do agregado. 
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1.3.4. Temperatura de Krafft 
 
A solubilidade de tensioativos iónicos depende fortemente da temperatura (figura 1.10.), 
apresentando valores geralmente muito baixos para temperaturas baixas. Porém, 
aumenta rapidamente com o aumento da temperatura. A temperatura à qual a 
solubilidade iguala a cmc, tal como referido acima, é designada por temperatura de 
Krafft, TK. [43] Acima desta temperatura, a solubilidade do unímero aumenta até ao início 
do processo de micelização e os agregados passam a ser termodinamicamente 
estáveis. A solubilidade do tensioativo, abaixo da temperatura de Krafft, é determinada 
pela energia de rede da estrutura cristalina do tensioativo e pela entalpia de solvatação 
do sistema. [44] 
 
Figura 1.10. Representação esquemática de um diagrama de fase para um sistema binário tensioativo-água, 
evidenciando a temperatura de Krafft e a cmc. 
 
TK varia com alguns fatores, tais como o comprimento da cauda hidrofóbica do 
tensioativo (a TK geralmente aumenta com o aumento da cauda hidrofóbica do 
tensioativo) e a natureza do grupo polar e o respetivo contra-ião. A adição de sal 
normalmente aumenta a temperatura de Krafft. [45] 
 
1.3.5. Fatores que Influenciam a cmc 
 
A cmc é uma propriedade característica de cada tensioativo e depende de vários fatores, 
apresentados de seguida:  
 
i) grupo hidrofóbico – é o fator que produz um efeito mais acentuado na cmc de um 
tensioativo; a cmc decresce logaritmicamente com o aumento do número de carbonos, 
para uma série homóloga de tensioativos; 
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ii) grupo hidrofílico - geralmente, os tensioativos catiónicos possuem uma cmc mais 
elevada do que os tensioativos aniónicos; a cmc dos tensioativos não-iónicos aumenta 
ligeiramente à medida que o grupo polar aumenta de tamanho; 
 
iii) contra-ião - a cmc de tensioativos iónicos em soluções aquosas diminui com o 
aumento do grau de ligação entre o contra-ião e o grupo polar do tensioativo; à medida 
que o contra-ião é alterado de mono para di e trivalente há uma diminuição progressiva 
da cmc; 
 
iv) pH - os tensioativos de sais carboxílicos têm um comportamento em solução que 
depende do valor de pH da solução; como o grupo carboxílico não se ioniza 
completamente, para valores próximos do pKa, a mudança do pH pode resultar em 
alterações significativas na cmc; para os tensioativos não-iónicos verifica-se um efeito 
quase nulo do pH na cmc; 
 
v) temperatura - pode considerar-se que a cmc tem uma dependência muito pequena 
com a temperatura; para muitos tensioativos iónicos, verifica-se que a cmc varia de 
forma não monótona entre os 0 e os 70 ºC, atingindo um mínimo próximo da temperatura 
ambiente; no caso dos tensioativos não-iónicos etoxilados, a cmc baixa com a 
temperatura. 
 
 
1.3.6. Parâmetro de Empacotamento de Agregação e Curvatura Espontânea 
 
O efeito hidrofóbico contribui para o início da agregação dos tensioativos, mas por outro 
lado, as repulsões eletrostáticas entre as cargas iguais das cabeças polares ou o 
impedimento estérico de grupos polares volumosos levam à formação de agregados 
com tamanhos bem definidos. [41] A estrutura do tensioativo também contribui para o 
processo de agregação, uma vez que tanto o tipo de grupo polar como a configuração 
da cauda apolar são responsáveis pelo tipo de agregado formado. Cada tensioativo 
forma um tipo de agregado específico de modo a que os grupos hidrofílicos e 
hidrofóbicos interajam favoravelmente com outras moléculas adjacentes (ver figura 
1.11.). 
 
O carácter anfifílico dos tensioativos favorece o processo de agregação dos 
tensioativos, enquanto a relação entre o volume e o comprimento da cauda hidrofóbica 
e a área do grupo polar determina o tipo de agregado a ser formado, ver tabela 1.1. A 
relação entre o volume, comprimento da cauda e área do grupo polar é designada por 
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parâmetro crítico de empacotamento, Ps, o qual é calculado através da seguinte 
expressão:  
 
𝑃s = 
𝑉𝑐ℎ
 𝑎𝑔𝑝 𝑙𝑐ℎ
     (1.1) 
 
onde Vch é o volume da cauda hidrofóbica, agp a área do grupo polar e lch o comprimento 
da cauda hidrofóbica.  
 
Este parâmetro define um cilindro como uma estrutura de referência de área agp e 
comprimento lch que forma uma bicamada com curvatura zero. Se o volume da cauda 
alquílica for igual ao volume do cilindro, então Ps = 1 e uma estrutura em bicamada é 
favorecida. Se o volume da cauda alquílica do tensioativo for menor do que o volume do 
cilindro, o tensioativo apresenta uma forma tipo cone ou cone truncado, com a formação 
de agregados micelares esféricos para valores de Ps=1/3 e a formação de micelas 
alongadas para valores de Ps compreendidos entre 1/3 e 1/2. Se o valor de Ps se 
encontrar entre 1/2 e 1 formam-se preferencialmente bicamadas curvas e e fechadas 
sobre si próprias (vesículos ou lipossomas). Do mesmo modo, quando o volume da 
cauda alquílica é superior ao volume do cilindro (Ps>1), estruturas inversas do tipo 
micelas alongadas ou esféricas são preferencialmente obtidas. [41] 
 
 
Figura 1.11. Parâmetro crítico de empacotamento e a sua relação com as formas geométricas. 
 
O volume, Vch, e o comprimento, lch, das caudas hidrofóbicas estendidas podem ser 
calculados através das seguintes expressões:  
 
𝑉𝑐ℎ/𝑛𝑚3 = 0,0274 + 0,0269𝑛𝑐    (1.2) 
 
𝑙𝑐ℎ/𝑛𝑚 = 0,154 + 0,127𝑛𝑐     (1.3) 
 
onde nc corresponde ao número de átomos de carbono da cauda alquílica. [41] 
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Um modelo alternativo para a compreensão e racionalização do processo de auto-
agregação molecular baseia-se no conceito de curvatura espontânea da superfície do 
agregado, H0. A curvatura espontânea é definida pela seguinte expressão: 
  
H0=
1
2
 (
1
𝑅1
+ 
1
𝑅2
)     (1.4) 
 
onde R1 e R2 são os raios de curvatura em duas direções perpendiculares. Por 
convenção, a atribuição do sinal do raio é aceite como a direção normal ao filme de 
tensioativo e apontada para a região polar. Assim, a curvatura para uma micela normal 
toma um valor positivo, enquanto as estruturas invertidas apresentam valores de 
curvatura negativos. [38] 
 
Tabela 1.1. Tipos de estruturas formadas pelos tensioativos e sua relação entre Ps e H0 e estrutura formada. 
Tipo de estrutura Ps H0 Estrutura formada Propriedades Gerais 
Micela esférica 
1
3
 
1
𝑅
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fase isotrópica caraterizada pelo 
empacotamento das cabeças 
polares na superfície das micelas, 
com as caudas hidrofóbicas 
escondidas do solvente no núcleo da 
micela. Pode também formar outras 
estruturas, por exemplo: discos, 
varetas etc. 
Micela alongada 
1
2
 
1
2𝑅
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fase anisotrópica com um arranjo 
hexagonal. Cada micela é rodeada 
por outras seis micelas idênticas em 
termos de estrutura. 
Lamelar 1 = 0 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fase anisotrópica formada por 
tensioativos empilhados formando 
uma estrutura lamelar. Separados 
por regiões compostos por solvente. 
Distância entre lamelas é 
dependente da concentração de 
tensioativo e da presença de 
eletrólitos. 
Cúbica ≥ 1 
= 0  
ou  
−
1
𝑅
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Fase isotrópica caraterizada pela 
organização de agregados micelares 
numa geometria cúbica ou pela 
formação de um filme de tensioativo 
infinito, uma fase bi-contínua cúbica. 
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Micela reversa alongada > 1 −
1
𝑅
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Mesma geometria da micela 
alongada, com a exceção da 
orientação das moléculas. As 
caudas hidrocarbonadas estão 
agora em contato com o solvente. 
Micela reversa esférica > 1 −
1
𝑅
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Mesma geometria da micela 
esférica, com a exceção da 
orientação das moléculas. As 
caudas hidrocarbonadas estão 
agora em contato com o solvente. 
 
 
 
1.3.7. Tensioativos Gemini 
 
Estes tensioativos contêm duas caudas hidrofóbicas e dois grupos polares ligados 
covalentemente entre si através de um grupo espaçador, geralmente ao nível da cabeça 
polar, figura 1.12. O espaçador pode ser hidrofóbico ou hidrofílico, curto ou longo, rígido 
ou flexível. [38] Tal como os tensioativos convencionais, os tensioativos gemini podem 
ter uma cabeça polar: positiva (grupo amónio); negativa (grupos sulfato, fosfato e 
carboxilato) ou não iónica (poliéter e açúcar). [46] 
 
Figura 1.12. Ilustração esquemática de um tensioativo gemini. 
 
Comparado com os tensioativos homólogos monoméricos (convencionais), os 
tensioativos gemini possuem uma série de propriedades físico-químicas únicas que 
resultam da sua estrutura dimérica: possuem uma cmc geralmente 1 a 2 ordens de 
grandeza mais baixas, são mais eficientes na redução da tensão superficial, possuem 
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melhor poder de solubilização, melhorada capacidade de gelificação e formam uma 
grande variedade de morfologias de agregados em função da sua estrutura. [47-48] Os 
valores baixos de cmc de tensioativos gemini são uma indicação de que podem ser 
utilizados em concentrações menores do que os tensioativos homólogos convencionais. 
Estas propriedades fazem com que os tensioativos gemini sejam utilizados e explorados 
para uma série de estudos fundamentais [49-56] e aplicações, tais como em cosméticos e 
formulações alimentares, detergência, como modelos para membranas lipídicas e em 
veiculação de fármacos e material genético, entre outras. [46; 57-61] 
 
As propriedades dos tensioativos gemini podem ser manipuladas não só alterando o 
grupo polar ou a cauda lipofílica, tal como nos tensioativos convencionais, mas também 
o grupo espaçador.  
 
Os tensioativos gemini do tipo dibrometo de alcanodiil α,ω-bis(alquildimetilamónio) ou, 
simplesmente, dibrometo de bisquaternário de amónio (bis-quat), figura 1.13, 
constituídos por duas caudas alquilquaternário de amónio, um grupo espaçador 
polimetileno e dois contra-iões, têm sido os tensioativos gemini mais intensivamente 
investigados. [47-56;62] Estas estruturas podem ser referidas como n-s-n, onde n e s 
correspondem ao número de carbonos da cauda e do espaçador alquílicos do 
tensioativo, respetivamente. 
 
 
 
Figura 1.13. Ilustração esquemática de um tensioativo gemini do tipo dibrometo de alcanodiil α,ω-
bis(alquildimetilamónio), n-s-n. 
 
Zana e colaboradores investigaram a influência do tamanho da cauda hidrofóbica bem 
como do espaçador no comportamento interfacial destes sais bisquaternário de amónio. 
[63] Estes autores verificaram que há uma variação na cmc com o aumento do número 
de átomos de carbono da cauda alquílica, ocorrendo a mesma tendência observada 
para os monoméricos correspondentes, isto é, a cmc diminui com o aumento da cauda, 
n. A variação da cmc com o comprimento do grupo espaçador, s, é mais complexa, 
como se pode ver na figura 1.14. A cmc aumenta até atingir um máximo para s = 5 ou s 
s - 2 
n - 2 n - 2 
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= 6, a n constante. Se se continuar a aumentar o número de átomos de carbono do 
espaçador, tipicamente até s = 10-12, verifica-se uma diminuição da cmc. Estes 
resultados foram interpretados em termos da conformação e localização do espaçador 
na micela. Para s ≤ 6 supõe-se que o espaçador, sendo ainda razoavelmente curto, 
esteja essencialmente localizado na superfície da micela (em contacto com a água), o 
que é energeticamente desfavorável. Para s > 8 presume-se que o espaçador, sendo 
suficiente longo e flexível, esteja incorporado no núcleo hidrofóbico do agregado, 
contribuindo assim para a diminuição drástica da cmc (sobretudo de s = 10 em diante). 
[63]
 
 
Figura 1.14. Variação da cmc com o tamanho do grupo espaçador para tensioativos 12-s-12, s. Adaptado de [63]. 
 
Zana et al. [64] também estudaram a variação da temperatura de Krafft dos tensioativos 
gemini, mostrando que estes não têm uma variação regular com o aumento do tamanho 
do espaçador, figura 1.15. Por outro lado, estes autores observaram que a TK varia de 
forma contrária à da temperatura de fusão, Tf,. Assim, para s=5, a Tf tem um máximo 
para os dois grupos de tensioativos 12-s-12 e 16-s-16 e um mínimo para a TK. Tf 
apresenta um mínimo para 10<s<12 e a TK apresenta um máximo para s=15, tal como 
pode ser observado na figura para os tensioativos 12-s-12.  
 
 
Figura 1.15. Variação da Tk e Tf com o aumento do tamanho do espaçador para 12-s-12 e 16-s-16, respetivamente. 
Adaptado de [64]. 
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Os valores s=5 e 10<s<12 são precisamente os valores onde outras propriedades das 
soluções dos tensioativos n-s-n têm um comportamento peculiar. 
 
O tipo de agregado formado pelos tensioativos 12-s-12 em função do aumento do 
tamanho do espaçador pode ser explicado em termos do parâmetro de empacotamento, 
Ps, e da localização e conformação do espaçador. Para espaçadores relativamente 
curtos (s ≤ 6), como estes permanecem na superfície da micela, a área a do tensioativo 
aumenta com o espaçador e o volume V e comprimento l mantém-se quase inalterados. 
Assim, o valor Ps diminui com o aumento de s, resultando numa mudança na forma das 
micelas de alongadas (tipo novelo) para pequenos bastonetes. Para s ≥ 8, o espaçador 
penetra no núcleo da micela e formam-se micelas esferoidais. Para s > 12, o grupo 
hidrofóbico inclui então o espaçador e, por conseguinte, o seu volume V aumenta 
significativamente com o tamanho do espaçador. O aumento de V e a diminuição de a, 
provocam um aumento acentuado de Ps e assim, os agregados correspondentes devem 
ser vesículos. [65] 
 
Simulações de dinâmica molecular de tensioativos gemini n-s-n em solução aquosa 
confirmam uma mudança no tipo de agregação formado, de micelas alongadas para 
esféricas, com o aumento do número de átomos de carbono no espaçador. [65] 
 
1.3.8. Modelos Termodinâmicos de Micelização 
 
Como já foi mencionado, os unímeros agregam acima da cmc, por ser energeticamente 
favorável, reduzindo a energia de Gibbs do sistema.  
 
Para a descrição da formação de micelas existem, fundamentalmente, dois modelos 
termodinâmicos: o modelo da pseudo-separação de fases e o modelo de ação de 
massa. [41] 
 
O modelo de separação de fases baseia-se no pressuposto de que a formação de 
micelas se assemelha a uma separação de fases, em que as micelas são consideradas 
uma pseudo-fase. A cmc é compreendida como a concentração de saturação dos 
unímeros em solução. Consequentemente, acima da cmc, a adição de tensioativo afeta 
apenas a concentração de micelas mas não a concentração de unímero. Assumindo a 
coexistência entre unímeros e micelas, e sendo a concentração dos unímeros igual à 
cmc, o potencial químico do tensioativo na forma de unímeros pode ser descrito pela 
seguinte equação: 
 
𝜇𝑢 = 𝜇𝑢 
° + 𝑅𝑇𝑙𝑛 𝑥𝑐𝑚𝑐    (1.5) 
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onde 𝜇𝑢 
°  é o potencial químico padrão do unímero, R é a constante de gases ideais, T 
a temperatura absoluta e a xcmc é a cmc expressa em fração molar de tensioativo. Neste 
modelo, as micelas são consideradas como sendo uma fase diferente, logo o potencial 
químico nas micelas, μmic, é igual ao potencial químico padrão nas micelas 𝜇𝑚𝑖𝑐 
° : 
 
𝜇𝑚𝑖𝑐= 𝜇𝑚𝑖𝑐
°        (1.6) 
 
No equilíbrio de fases: 
 
𝜇𝑢= 𝜇𝑚𝑖𝑐      (1.7) 
 
Combinando as equações 1.5, 1.6 e 1.7 temos: 
 
𝜇𝑚𝑖𝑐 = 𝜇𝑢 
° + 𝑅𝑇ln 𝑥𝑐𝑚𝑐    (1.8) 
 
A energia de Gibbs molar de micelização padrão, Δ𝐺mº, que representa a diferença entre 
o potencial químico padrão do tensioativo na micela e o potencial químico padrão a 
diluição infinita, pode ser escrita como: 
 
Δmic𝐺𝑚º= 𝜇micº− 𝜇uº = 𝑅𝑇ln 𝑥𝑐𝑚𝑐   (1.9) 
 
Embora este modelo apresente uma aproximação bastante útil para obter ΔmicGm0, não 
tem em consideração o mecanismo de start-stop da formação de micelas. 
 
O modelo de ação de massa considera a agregação micelar como um equilíbrio 
termodinâmico entre os unímeros e as micelas e tem como parâmetro fundamental o 
número de agregação da micela, N. [65] Este modelo é mais correto na descrição do 
mecanismo start-stop da micelização, uma vez que relaciona o número de agregação, 
N, com a energia de Gibbs da micela.  
 
No modelo de ação de massa, o processo de micelização para os tensioativos não-
iónicos é diferente do processo de micelização para os tensioativos iónicos, porque é 
necessário ter em conta o efeito do contra-ião. 
 
Segundo este modelo, pode-se determinar a energia de Gibbs molar de micelização 
padrão, ΔmicG°m , de tensioativos iónicos usando a seguinte expressão: 
 
ΔmicG°m = (2-α) RT ln𝑥𝑐𝑚𝑐     (1.10) 
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onde xcmc é a cmc expressa em termos de fração molar de tensioativo, α é o grau de 
dissociação micelar, R é a constante dos gases ideais e T é a temperatura absoluta. O 
grau de dissociação micelar é expresso como a razão entre a concentração de contra-
iões dissociados da superfície micelar e a concentração total de contra-iões da micela 
(que é igual ao número de agregação da micela). 
 
A equação 1.10 só é válida para os tensioativos monoméricos. Para os tensioativos 
gemini, ΔmicG°m é dada através da equação [48]: 
 
ΔmicG°m = (1,5-α) RT ln𝑥𝑐𝑚𝑐    (1.11) 
 
 
1.3.9. Tensioativos como Dispersantes de Nanotubos de Carbono 
 
Dado que os tensioativos adsorvem em superfícies ou interfaces polar/apolar, podem 
ser utilizados para dispersar nanotubos de carbono em meio aquoso. Na literatura dos 
últimos 10 anos, encontram-se inúmeros estudos sobre o fenómeno da adsorção de 
tensioativos em nanotubos. [33;35; 66] Tal como já foi mencionado, para que os nanotubos 
sejam isolados, estes são submetidos a um processo de exfoliação por um mecanismo 
de ultrassonicação. Este é o primeiro passo requerido para a dispersão de CNTs, 
fornecendo energia suficiente para superar as interações van der Waals existentes entre 
eles e iniciar a exfoliação. Um segundo passo envolve a presença de agentes 
estabilizantes (tensioativos) que vão adsorver nos locais expostos durante a exfoliação 
impedindo a re-agregação dos CNTs. 
 
A cauda hidrofóbica do tensioativo é então adsorvida na superfície do CNTs, através de 
interações hidrofóbicas e/ou interações π-π dos tensioativos com a superfície do CNTs, 
sendo que o grupo hidrofílico fica voltado para o solvente. Os grupos hidrofílicos 
fornecem uma barreira iónica ou estérica repulsiva entre os CNTs, impedindo que estes 
se voltem a agregar, por atrações de van der Waals. [67-68] 
 
Se nenhum tensioativo estivesse presente, as dispersões de CNTs em água (por efeito 
de ultrassonicação) seriam instáveis e os nanotubos re-agregariam rapidamente devido 
às interações de Van der Waals e ao efeito hidrofóbico. Na presença de tensioativos, 
quando um nanotubo individual é destacado do aglomerado em que se encontra, a partir 
de forças de cisalhamento induzidas por ultrassons, o tensioativo adsorve ao longo do 
comprimento do tubo num mecanismo de exfoliação até que ocorra separação 
completa. [36]  
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Na presença de CNTs, a adsorção dos tensioativos é impulsionada pela afinidade do 
tensioativo ao CNT. Uma das questões-chave que ainda aguardam esclarecimento 
completo é o tipo de arranjo das moléculas de tensioativo ligados à superfície curva do 
CNT. Os três mecanismos de adsorção de tensioativos nas paredes dos CNTs mais 
discutidos são mostrados na Fig. 1.16. Os tensioativos podem encontrar-se: (1) sob a 
forma de micelas, em que ocorre uma formação de micelas cilíndricas com o CNT no 
seu centro; esta formação não acontece pela incorporação do CNT na micela, mas pela 
adsorção das moléculas do tensioativo à superfície do nanotubo, e orientadas 
verticalmente; (2) sob a forma de hemi-micelas que cobrem a superfície do CNT; ou (3) 
dispostos aleatoriamente em monocamada adsorvida. [66;69] Embora estes modelos 
tenham características muito diferentes, em todos eles se observa uma minimização da 
energia de Gibbs da interface nanotubo-água. Esta minimização é alcançada 
predominantemente por interações van der Waals e por interações hidrofóbicas entre 
as caudas do tensioativo e as paredes laterais dos CNTs. Enquanto isso acontece, as 
cabeças polares dos tensioativos fornecem a característica dispersibilidade em água, 
virando-se para a fase aquosa. 
 
 
Figura 1.16. Adsorção de tensioativos nos CNTs: diferentes formas possíveis. 
 
Diversos estudos têm demonstrado que há uma variedade de tensioativos iónicos 
comuns, tais como dodecilbenzenosulfonato de sódio (SDBS) e docecilsulfato de sódio 
(SDS), como tensioativos aniónicos, brometo de hexadeciltrimetilamónio (CTAB) e 
cloreto de cetilpiridínio (CPyCl), como tensioativos catiónicos, capazes de dispersar e 
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estabilizar os nanotubos de carbono exfoliados. Entre os tensioativos não-iónicos temos 
o F-127 e Triton X-100. [39] 
 
Compostos que contenham grupos aromáticos parecem consistentemente levar a uma 
melhor dispersibilidade de nanotubos de carbono, devido às interações π-π. Por outro 
lado, uma longa cauda alquílica também contribui para uma boa dispersibilidade, ou 
seja, quanto maior o domínio hidrofóbico, maior a concentração de CNTs dispersos. [70] 
  
Apesar de se conhecerem tensioativos com boa capacidade de dispersão, têm sido 
realizados vários estudos com o objetivo de otimizar a dispersibilidade: (i) maximizar a 
concentração de nanotubos individualmente dispersos; (ii) minimizar a concentração de 
tensioativo usada. Para isso, pode variar-se a forma geométrica ou a estrutura química 
do tensioativo a usar. [71-72] 
 
 
1.4. Objetivos e Âmbito do Trabalho 
 
Tal como já foi mencionado, os estudos da capacidade de dispersão de tensioativos 
com objetivo de se otimizar a dispersibilidade, e compreender os mecanismos de 
dispersão a nível molecular, constituem um tema bastante atual no domínio dos 
nanomateriais de carbono. [71-72] Deste modo, o objetivo deste trabalho foi o de avaliar 
de forma sistemática a capacidade de dispersão de diferentes tensioativos gemini di-
catiónicos do tipo bis-quat de amónio quaternário (12-2-12, 12-6-12, 12-12-12, 16-2-16, 
16-12-16) para MWNTs, alterando o tamanho do grupo espaçador e o comprimento da 
cauda e, posteriormente, compará-los com os tensioativos monoméricos 
estruturalmente correspondentes (DTAB e CTAB). 
 
Estes tensioativos pertencem a um grupo de tensioativos amplamente estudado pelo 
nosso grupo de investigação em anos recentes. [51-56;73-75] Os tensioativos gemini tem 
um número de propriedades de agregação interessante quando comparados com os 
tensioativos convencionais: baixo valor da cmc, elevada atividade superficial, forte 
microdomínio hidrofóbico, entre outros. Estas propriedades fazem dos tensioativos 
gemini candidatos muito promissores para a dispersão não-covalente de nanotubos de 
carbono.  
 
Como os tensioativos gemini possuem duas caudas hidrofóbicas e duas cabeças 
hidrofílicas unidas por um grupo espaçador, o pressuposto de partida seria o de que, 
dado o seu maior domínio hidrofóbico (devido às duas caudas e ao espaçador) 
comparado com os monoméricos, possuiriam uma maior capacidade de adsorção no 
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nanotubo a concentrações mais baixas, uma vez que o seu volume seria capaz de cobrir 
uma maior área de superfície de CNT. Por sua vez, as duas cabeças polares garantiriam 
que os nanotubos não se re-agregariam porque a repulsão por elas causada seria mais 
forte. Sendo assim, à partida, poder-se-ia esperar que quanto maior fosse a cauda 
alquílica e/ou o grupo espaçador do tensioativo, maior seria a capacidade de dispersão 
do tensioativo.  
 
Dois outros aspetos foram também alvo de investigação: o efeito de curvatura dos CNTs 
e a influência da concentração micelar crítica na dispersibilidade. Idealmente, este tipo 
de estudos tem também como objetivo último racionalizar a procura de dispersantes que 
levem à produção de uma maior quantidade de nanotubo disperso, utilizando uma 
menor quantidade de tensioativo, o que também ajudaria a diminuir os custos inerentes 
à manipulação destes nanomateriais. 
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2.1. Materiais 
 
2.1.1. Nanotubos de Carbono 
 
Neste trabalho, foram utilizados nanotubos de carbono de paredes múltiplas sob o nome 
comercial MWNTs (multi-walled nanotubes), adquiridos ao fabricante CheapTubes 
(EUA), e especificados como tendo diâmetro externo, d, entre 8 - 15 nm, e comprimento 
L entre 10 - 50 µm). Os nanotubos de paredes simples (SWCNT / HDPlas), 
especificados como uma mistura de nanotubos de parede única e parede dupla, (d = 1 
- 4 nm e L = 3 - 30 µm) e produzidos pelo método de deposição química em fase de 
vapor, também foram adquiridos à CheapTubes.  
 
A Figura 2.1. mostra imagens de microscopia eletrónica de varrimento, SEM (do inglês 
scanning electron microscopy) obtida utilizando um microscópio SEM de elevada 
resolução, JEOL JSM 6301F, seguindo um método previamente descrito na literatura. 
[76] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.1. Imagens SEM dos pós de MWNTs (A1 e A2) e SWNTs (B1 e B2). 
 
 
Observa-se que o material sólido original contém aglomerados de dimensões 
micrométricas (A1). Quando a resolução é aumentada é possível visualizar-se uma rede 
300nm 
300nm 10μm 
10μm 
 
A1 A2 
B2 B1 
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emaranhada de “cordas” (A2). No caso dos pós de SWNTs (B1 e B2) não se verificam 
os aglomerados. 
 
2.1.2. Tensioativos 
 
Os tensioativos gemini estudados são do tipo dibrometo de alcanodiil α,ω-
bis(alquildimetilamónio) ou dibrometo de bisquaternário de amónio (bis-quat). Estes 
tensioativos são constituídos por duas caudas alquilquaternário de amónio, um grupo 
espaçador polimetilénico e dois contra-iões. 
 
Os tensioativos estudados encontram-se listados na tabela 2.1. 
 
Tabela 2.1. Lista de tensioativos estudados neste trabalho. Nome, fórmula química, grau de pureza e respetiva fonte. 
Nome Fórmula Química 
Grau de pureza 
% 
Fonte 
Dibrometo de etanodiil-α,ω-
bis(dodecildimetilamónio) 
C30H66N2Br2 - Sintetizado 
Dibrometo de hexanodiil-α, ω-
bis(dodecildimetilamónio) 
C34H74N2Br2 - Sintetizado 
Dibrometo de dodecanodiil-α, ω-
bis(dodecildimetilamónio) 
C40H86N2Br2 - Sintetizado 
Dibrometo de etanodiil-α, ω-
bis(hexadecildimetilamónio) 
C38H82N2Br2 - Sintetizado 
Dibrometo de dodecanodiil-α, ω-
bis(hexadecildimetilamónio) 
C48H92N2Br2 - Sintetizado 
Brometo de dodeciltrimetilamónio CH3(CH2)11N(CH3)3Br ≥ 99 Sigma-Aldrich 
Brometo de hexadeciltrimetilamónio CH3(CH2)15N(CH3)3Br ≥ 99 Sigma-Aldrich 
 
 
Os tensioativos gemini foram sintetizados e purificados de acordo com o método de 
Menger. [40] Todos os tensioativos foram recristalizados usando acetona com cerca de 1 
% de metanol (V/V) e a sua pureza foi verificada e confirmada por RMN e espectrometria 
de massa. Posteriormente, o elevado grau de pureza foi também confirmado pelos 
valores de cmc obtidos (medições condutimétricas), em concordância com valores 
anteriormente reportados na literatura, tal como indicado nas Tabelas 2.2 a 2.8. Os 
restantes tensioativos (DTAB e CTAB) foram adquiridos da Sigma-Aldrich (purezas 
superiores a 99%) e utilizados tal como recebidos. 
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Tabela 2.2. Estrutura e Informação (Notação utilizada, Símbolo utilizado, Massa Molar, Temperatura Krafft e 
Concentração Micelar Crítica) para o Dibrometo de etanodiil-α,ω-bis(dodecildimetilamónio). 
Estrutura Informação 
 
Notação utilizada 12-2-12  
Massa Molar / g.mol-1 614,67 
Temperatura de Krafft / ºC 14,4 [63] 
Concentração Micelar Crítica (a 
25ºC) / mM 
0,84 [63] 
0,951 a 
a – valor obtido neste trabalho. 
 
 
Tabela 2.3. Estrutura e Informação (Notação utilizada, Símbolo utilizado, Massa Molar, Temperatura Krafft e 
Concentração Micelar Crítica) para o Dibrometo de hexanodiil-α,ω-bis(dodecildimetilamónio). 
Estrutura Informação 
 
Notação utilizada 12-6-12  
Massa Molar / g.mol-1 670,77 
Temperatura de Krafft / ºC < 0 [63] 
Concentração Micelar Crítica (a 
25ºC) / mM 
1,03 [63] 
1,032 a 
a – valor obtido neste trabalho. 
 
 
Tabela 2.4. Estrutura e Informação (Notação utilizada, Símbolo utilizado, Massa Molar, Temperatura Krafft e 
Concentração Micelar Crítica) para o Dibrometo de dodecanodiil-α,ω-bis(dodecildimetilamónio). 
Estrutura Informação 
 
Notação utilizada 12-12-12  
Massa Molar / g.mol-1 754,93 
Temperatura de Krafft / ºC 13,6 [63] 
Concentração Micelar Crítica (a 
25ºC) / mM 
0,37 [63] 
0,35 a 
a – valor obtido neste trabalho. 
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Tabela 2.5. Estrutura e Informação (Notação utilizada, Símbolo utilizado, Massa Molar, Temperatura Krafft e 
Concentração Micelar Crítica) para o Dibrometo de etanodiil-α,ω-bis(hexadecildimetilamónio). 
Estrutura Informação 
 
Notação utilizada 16-2-16  
Massa Molar / g.mol-1 726,88 
Temperatura Krafft / ºC 45 [63] 
Concentração Micelar Crítica (a 
25ºC) / mM 
0,023 [77] 
0,040 a 
a – valor obtido neste trabalho. 
 
 
Tabela 2.6. Estrutura e Informação (Notação utilizada, Símbolo utilizado, Massa Molar, Temperatura Krafft e 
Concentração Micelar Crítica) para o Dibrometo de dodecanodiil-α,ω-bis(hexadecildimetilamónio). 
Estrutura Informação 
 
Notação utilizada 16-12-16 ◄ 
Massa Molar / g.mol-1 867,14 
Temperatura Krafft / ºC 13,5 [63] 
Concentração Micelar Crítica (a 
25ºC) / mM 
-a 
0,032 b 
a - Concentração micelar crítica não encontrada na literatura. 
b – valor obtido neste trabalho. 
 
 
Tabela 2.7. Estrutura e Informação (Notação utilizada, Símbolo utilizado, Massa Molar, Temperatura Krafft e 
Concentração Micelar Crítica) para o Brometo de dodeciltrimetilamónio. 
Estrutura Informação 
 
Notação utilizada DTAB  
Massa Molar / g.mol-1 308,34 
Temperatura Krafft / ºC < 0 [78] 
Concentração Micelar Crítica (a 
25ºC) / mM 
15,60 [79]  
14,41 a 
a – valor obtido neste trabalho. 
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Tabela 2.8. Estrutura e Informação (Notação utilizada, Símbolo utilizado, Massa Molar, Temperatura Krafft e 
Concentração Micelar Crítica) para o Brometo de hexadeciltrimetilamónio. 
Estrutura Informação 
 
Notação utilizada CTAB ► 
Massa Molar / g.mol-1 364,45 
Temperatura Krafft / ºC 26 [80] 
Concentração Micelar Crítica (a 
25ºC) / mM 
0,92 [79] 
0,984 a 
a – valor obtido neste trabalho. 
 
 
Para simplificar a nomenclatura destes compostos, utilizar-se-á não só a designação n-
s-n, onde n e s correspondem ao número de carbonos da cauda alquílica e do grupo 
espaçador do tensioativo, respetivamente (ver figura 2.2.), como também cada 
tensioativo terá um símbolo associado a ele ao longo da tese (informação na tabela de 
cada composto ao lado da notação utilizada). 
 
 
 
 
 
Figura 2.2. Simplificação da nomenclatura utilizada. n – número de carbonos da cauda alquílica e s – número de 
carbonos do espaçador do tensioativo. Exemplo escolhido – Dibrometo de dodecanodiil-α,ω-bis(hexadecildimetilamónio) 
- 16-12-16. 
 
 
 
 
 
 
n 
s 
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2.2. Métodos 
 
2.2.1. Preparação das Dispersões 
 
As dispersões de nanotubos de carbono foram preparadas por pesagem de 9,00±0,01 
mg de material sólido original, no caso dos MWNTs, e 3,00±0,01 mg, no caso dos 
SWNTs e, adicionando 3 mL da solução de tensioativo desejado, resultando numa 
mistura de nanotubos de carbono em água a 0,3% m/m e 0,1% m/m, respetivamente. 
Todas as soluções de tensioativo foram preparadas usando água ultrapura (sistema 
Milli-Q) e temperaturas acima das respetivas temperaturas de Krafft para assegurar a 
dissolução completa do tensioativo. No caso dos SWNTs, para quantidades acima de 
3,00±0,01 mg, verificou-se a formação de um gel (ver figura 2.3a). Dado o 
comportamento diferente do tipicamente observado para dispersões de CNTs (objeto 
de estudo deste trabalho), utilizou-se uma quantidade de CNT inferior no caso de 
SWNTs relativamente ao de MWNTs. 
 
 
  
 
Figura 2.3. Figuras relativas à preparação das dispersões. a) formação de um gel, viscosidade elevada. b) formação de 
uma dispersão com um comportamento típico, menos viscosa. 
 
 
As soluções utilizadas foram preparadas em termos de molalidade, definida como o 
número de moles de soluto por massa de solvente (em kg): 
 
𝑚 = 
𝑛𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜
𝑚𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒
      (2.1) 
a) b) 
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Preparou-se uma solução stock, a partir da qual se fizeram as respetivas diluições de 
modo a se obterem concentrações entre 0,1 e 20 vezes o valor da concentração micelar 
crítica (cmc). 
 
As massas para cada frasco foram pesadas numa balança analítica de marca Mettler e 
modelo Toledo AG245®. 
 
 
2.2.1.1. Ultrassonicação 
 
Princípio 
 
A sonicação é o processo de aplicação de energia acústica para agitar as partículas 
numa amostra, com diversos fins científicos e industriais. São normalmente utilizadas 
frequências ultrassónicas (>20 kHz), pelo que o processo é também conhecido como 
ultrassonicação. [81] No laboratório, é normalmente utilizado tanto um banho de 
ultrassons como uma sonda.  
 
As ondas ultrassónicas, como todas as ondas sonoras, consistem em ondas de 
compressão e expansão. Os ciclos de compressão originam uma pressão positiva no 
líquido, juntando as moléculas, enquanto que os ciclos de expansão geram uma pressão 
negativa, afastando as moléculas umas das outras. Durante o ciclo de expansão, a onda 
sonora, tendo energia suficiente, pode originar cavidades ou bolhas de cavitação 
transitórias. [82] 
 
No interior de um líquido, existem forças intermoleculares atrativas relativamente 
intensas, que são responsáveis pela coesão e força de tensão dentro do próprio líquido. 
Para se gerar uma cavidade, uma pressão negativa associada ao ciclo de expansão 
tem de ser superior à força de tensão do próprio líquido. A cavidade pode ser formada 
e crescer durante os períodos de pressão negativa ou rarefação (ver figura 2.4.). 
Quando a cavidade atinge um tamanho crítico, esta implode, gerando uma pressão 
enorme e muito calor. A implosão aquece os gases dentro da cavidade até cerca de 
5500ºC numa fração de segundo.  
 
Se a bolha de cavitação transitória rebentar perto de uma superfície sólida, a implosão 
vai criar um fluxo assimétrico que dirige um jato de líquido na superfície sólida. Este jato 
de líquido possui uma velocidade elevada (cerca de 400km/h). Deste modo, e no caso 
dos CNTs, é possível dispersar este nanomaterial, uma vez que estas bolhas de 
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cavitação permitem a exfoliação dos mesmos e, consequentemente, a adsorção de 
tensioativo na sua superfície. [24] 
 
 
 
Figura 2.4. Figura representativa do princípio do ultrassom e do processo de cavitação das bolhas. 
 
 
Procedimento 
 
Uma vez que tanto a sonda como o banho de ultrassons são geralmente utilizados na 
preparação de dispersões de CNT, estes métodos foram comparados inicialmente para 
a escolha do método mais adequado. Concluiu-se, num trabalho anteriormente 
realizado neste grupo de investigação que a sonda é a melhor opção, uma vez que este 
método produz taxas de tensão de corte médias (ou equivalentemente densidade de 
energia transferida) significativamente mais elevadas do que o método do banho. [83] 
Estes valores de tensão de corte elevados expõe mais facilmente a superfície individual 
de cada um dos CNTs e presumivelmente provoca uma taxa de adsorção superior do 
tensioativo nos CNTs. [83] 
 
A dispersão de nanotubos de carbono foi efetuada a partir de um ultrassonicador de 
sonda Bandelin Sonoplus Vb 2070®, figura 2.5., com uma amplitude de vibração 
ajustada para 30% e um tempo de sonicação de 8 minutos e meio.  
 
Como o objetivo de certificar que todas as dispersões estariam sujeitas a um tratamento 
idêntico, foi seguido o seguinte procedimento de forma rigorosa: 
 
1) a densidade de energia transferida para a amostra foi mantida constante e 
estimada em cerca de 5,3 x 102 J.mL-1 a partir de medições calorimétricas (apresentadas 
no capítulo 3.1.1.1.), resultando numa densidade de potência média de 1,0 W.mL-1; 
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2) a sonda foi sempre colocada na mesma posição dentro do frasco (a 1 cm do 
fundo); 
3) a temperatura foi controlada por um banho termostatizado e definida para um 
valor constante acima da temperatura de Krafft de cada tensioativo. 
 
 
 
 
Figura 2.5. Sonicador utilizado neste trabalho. De notar a presença do banho para um controlo mais eficiente da 
temperatura. 
 
 
Ao fim de 8,5 min de sonicação obtém-se uma dispersão heterogénea de CNT, a qual 
necessita de ser processada por centrifugação. 
 
 
2.2.1.2. Centrifugação 
 
Dado que os nanotubos individuais recobertos pelas moléculas do tensioativo têm uma 
densidade semelhante à da água e que a dispersão obtida ao fim da sonicação é 
polidispersa, utiliza-se a centrifugação durante um certo período de tempo para remover 
os agregados maiores de CNTs não exfoliados/dispersos e as impurezas não 
carbonáceas. [24] 
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Princípio 
 
As partículas suspensas num fluido movem-se, por ação da força gravítica, para a parte 
inferior de um recipiente a uma taxa que depende do tamanho da partícula ou da sua 
densidade. Todavia, o tempo necessário para tais separações é, muitas vezes, inviável, 
sendo necessário submetê-las a uma força centrífuga. 
 
A centrifugação é um processo mecânico que utiliza a força centrífuga, força superior à 
força gravítica, para acelerar a taxa de sedimentação das partículas. Isto é conseguido 
ao rodar o recipiente contendo o fluido e as partículas sobre um eixo de rotação de modo 
a que as partículas se afastem radialmente desse eixo, figura 2.6. A força aplicada nas 
partículas chama-se de força centrífuga relativa (RCF, do inglês relative centrifugal field) 
ou mais comumente, força G. As partículas sedimentam quando submetidas a um 
campo centrífugo, a uma taxa que aumenta com a velocidade da centrífuga, com o 
aumento do tamanho das partículas, com o aumento da diferença de densidades entre 
as fases líquida e sólida, com o aumento do raio da centrífuga e com a diminuição da 
viscosidade do fluido. [84] 
 
Deste modo, partículas em suspensão numa amostra sedimentam no fundo do tubo da 
centrífuga, restando o chamado sobrenadante (fase líquida) por cima do sedimento. O 
sobrenadante é então aspirado ou decantado e o sedimento retirado do tubo. 
 
 
 
 
Figura 2.6. Esquema representativo do processo de centrifugação.  
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Procedimento 
 
As amostras foram centrifugadas numa centrífuga Centurion BRK5324 Scientific (Figura 
2.7.), durante 20 min a 4000 G. Após centrifugação, o sobrenadante foi decantado e a 
concentração de nanotubos de carbono dispersos foi medida. 
 
 
 
 
Figura 2.7. Centrífuga Centurion BRK5324 Scientific utilizada. 
 
 
 
2.2.2. Quantificação da Concentração de Nanotubos de Carbono 
 
A concentração de nanotubos de carbono presentes no sobrenadante foi determinada 
utilizando dois métodos: termogravimetria e espetroscopia de absorção UV-Vis. Um 
fator importante para a quantificação dos nanotubos é a determinação das curvas de 
calibração correspondentes e, assim, obtenção do valor do coeficiente de extinção ɛ. 
Uma alíquota medida com precisão de cada dispersão foi liofilizada durante um período 
compreendido entre 24 e 48 h. A fim de quantificar a fração de massa de tensioativo 
presente na fase sólida, foi realizada análise termogravimétrica (TGA do inglês 
thermogravimetric analysis). 
 
Um simples balanço de massa permite a quantificação da concentração de CNTs no 
sobrenadante, de acordo com a equação:  
 
𝑐CNT =  {𝑚𝑠  ×  (
∅𝑠
∅𝑑
)}
1
𝑉𝑠
    (2.2) 
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onde 𝑐CNT é a concentração de CNT no sobrenadante (em mg.mL-1), 𝑚𝑠 é a massa de 
sobrenadante seco (em mg), ∅𝑠 é a perda de massa obtida por TGA no sobrenadante 
seco, ∅𝑑 é a perda de massa obtida por TGA no tensioativo puro e seco e 𝑉𝑠 é o volume 
do sobrenadante (em ml); e 
∅𝑠
∅𝑑
 a razão para a incompleta decomposição do tensioativo. 
As curvas de calibração foram obtidas para cada tensioativo, por espetrofotometria UV-
Vis, medindo a absorvância em função da 𝑐CNT a um comprimento de onda, λ, de 660 
nm (comprimento de onda no qual não existe absorção por parte do tensioativo), usando 
diluições de uma dispersão de CNT com concentração conhecida. Esta concentração 
foi obtida previamente por TGA. 
 
Com base na lei de Lambert-Beer e nos regimes lineares observados, determinou-se os 
coeficientes de extinção aparentes, ε660. 
 
Para cada dispersão de CNT foram realizadas três dispersões independentes e, cada 
dispersão individual, foi medida por espetrofotometria UV-Vis em triplicado. 
 
 
2.2.2.1. Análise Termogravimétrica  
 
Princípio 
 
A análise termogravimétrica é uma técnica de análise instrumental que mede a variação 
de massa da amostra em relação à temperatura e/ou tempo enquanto a amostra é 
submetida a um ambiente de temperatura e atmosfera controlados. A termogravimetria 
fornece informações quantitativas sobre a composição e a estabilidade térmica dos 
materiais. Este instrumento permite quantificar a perda ou ganho de massa de 
processos de desidratação, oxidação, decomposição, etc. [85-86] 
 
A variação da massa de uma amostra é medida por uma termobalança, ver figura 2.8., 
que consiste numa combinação de uma microbalança analítica com um forno, um 
programador de temperatura e, um computador para controlo, que permite que a 
amostra seja simultaneamente pesada e aquecida (ou arrefecida) de forma controlada 
e, registar os valores da variação de massa, do tempo e temperatura. A balança deve 
estar num sistema adequadamente fechado, de modo a que a natureza e a pressão da 
atmosfera que circundam a amostra, possam ser controladas. [87] 
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As análises termogravimétricas podem ter três modos: TG isotérmica, TG quasi-
isotérmica, e TG dinâmica. 
 
 
 
Figura 2.8. Equipamento Pyris 1 TGA, da Perkin Elmer, existente nas instalações do CeNTI. 
 
 
Tipos de Análise Termogravimétrica 
 
TG Isotérmica:  
 
Neste tipo de análise, a amostra é registada em função do tempo, a temperatura 
constante. Ver figura 2.9: 
 
 
 
Figura 2.9. Exemplo de uma TG isotérmica.  
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TG Quasi-isotérmica:  
 
A amostra é aquecida a uma velocidade constante até que haja uma variação de massa. 
Nesse momento a temperatura pára de aumentar temporariamente até que se verifique 
uma estabilização da massa. A partir deste ponto, a temperatura volta a aumentar até 
que haja novamente uma variação de massa e assim sucessivamente. Ver figura 2.10: 
 
 
Figura 2.10. Exemplo de uma TG quasi-isotérmica. 
 
 
TG Dinâmica:  
 
A variação de temperatura é pré-programada, geralmente de forma linear. Ver figura 
2.10: 
 
 
Figura 2.11. Exemplo de uma TG dinâmica. Tipo de TG utilizada neste trabalho. 
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Interpretação de uma Curva Termogravimétrica 
 
De uma curva termogravimétrica (figura 2.12.), podemos tirar várias informações: 
 
- A massa no ponto 1 corresponde à massa inicial da amostra; 
- No ponto 2 inicia-se o processo de decomposição térmica do tensioativo; 
- No ponto 3 conclui-se a decomposição térmica; 
- A massa final permanece estável a partir do ponto 3 até ao ponto 4; 
- Ti - é a temperatura mais baixa em que pode ser detetado o início da variação de 
massa; 
- Tf - é a temperatura mais baixa que indica que o processo responsável pela variação 
de massa foi concluído; 
- Extrapolando as linhas podemos obter os pontos Tonset e Tendset, assinalados pelo 
quadrado a vermelho e definidos como a temperatura do início e do fim do evento 
térmico, respetivamente; 
- Entre os patamares dos pontos 1 e 2, 3 e 4 temos a quantidade de massa, neste caso 
de tensioativo, que foi “separada” da amostra no processo de decomposição, designada 
por m. 
 
Figura 2.12. Exemplo de uma curva de TG obtida neste trabalho para o DTAB.  
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Análise Termogravimétrica – Derivada (DTG) 
 
A curva de DTG apresenta as informações de uma forma mais facilmente visualizáveis. 
A partir da derivada da curva de termogravimetria podemos tirar a variação de massa 
em relação ao tempo (
𝛥𝑚
𝛥𝑡
) ou à temperatura (
𝛥𝑚
Δ𝑇
) da decomposição. 
 
Para cada decomposição, ao longo do aumento da temperatura temos um pico na 
derivada, indicando a perda de massa ocorrida (curva a azul na figura 2.12). 
 
A área sobre a curva é diretamente proporcional à variação de massa, e a altura do pico 
fornece a razão da variação de massa em qualquer temperatura pela equação de 
Arrhenius: 
 
−
𝑑𝑚
𝑑𝑇
= 𝐴𝑒(−
𝐸
𝑅𝑇
)𝑓(𝑚)   (2.3) 
 
onde A é um fator pré-exponencial, E a energia de ativação e R a constante dos gases 
ideais. 
 
 
Procedimento 
 
Como já foi referido, a fim de quantificar a fração mássica de tensioativo presente na 
fase sólida, foi realizada uma análise termogravimétrica (TGA), dos tipos dinâmica e 
isotérmica, utilizando um aparelho da Mettler Toledo Star System, modelo Metler 
TGA/STDA85) (figura 2.8.) sob atmosfera de N2 (50 mL·min-1).  
 
A atmosfera de azoto ajuda a minimizar o processo de oxidação dos CNT (um resultado 
comum se a atmosfera que for usada contiver oxigénio) e assim melhora a precisão do 
TGA. A amostra foi primeiramente aquecida a 10 ºC/min desde 30ºC até 430 ºC e 
mantida a esta temperatura durante 30 minutos (isotérmica). Nalguns casos a amostra 
foi aquecida até 450 ºC, com isotérmica a esta temperatura durante 15 minutos.  
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2.2.2.2. Espetroscopia de Absorção UV-Visível 
 
A concentração de CNT disperso pode ser medida por espetrofotometria UV-Vis, 
registando-se o espetro de absorvância em função do comprimento de onda. A 
linearidade observada para uma ampla gama de absorvâncias (de 0 a 2-3) em todas as 
dispersões estudadas, mostra que, qualquer que seja o estado dos CNTs extraídos, a 
diluição com água parece não ter nenhum efeito nesse estado, e, além disso, na 
estabilidade cinética da dispersão. Não ocorre nenhuma mudança significativa da 
absorvância aparente para as amostras diluídas durante alguns dias. 
 
Princípio 
 
As moléculas contêm ligações e os átomos dessas ligações contêm orbitais atómicas, 
que fundidas formam orbitais moleculares. Estas orbitais moleculares podem ser 
ocupadas por eletrões em diferentes níveis de energia, que estando no estado 
fundamental podem ser excitados de forma a passarem para outro estado de maior 
energia, um estado excitado. 
 
Quando radiação eletromagnética incide sobre uma molécula, os eletrões passam para 
um estado excitado. Esta transição ocorre com absorção seletiva da radiação incidente, 
pois cada composto absorve em diferentes gamas de comprimento de onda. A 
quantidade de luz absorvida quando um feixe atravessa o meio absorvente depende da 
concentração da amostra. Este método permite determinar quantitativamente um 
grande número de moléculas químicas ou biológicas; fazer estudos cinéticos de reações 
lentas em solução, entre outros. [88] 
 
A lei de Lambert-Beer é utilizada para medir de forma quantitativa a concentração das 
substâncias em solução que absorvem radiação: [89-90] 
 
𝐴 =  − log10 (
𝐼
𝐼0
) =  ɛ × 𝑐 × 𝑙    (2.4) 
 
em que A é a absorvância, I0 a intensidade de luz incidente a um dado comprimento de 
onda, I a intensidade de luz transmitida pela amostra, l o é a distância que a luz 
atravessa pelo corpo, c a concentração e ɛ a coeficiente de extinção.  
 
 
Um espetrofotómetro é basicamente constituído por uma fonte de radiação contínua, 
um monocromador, um porta-amostras, um ou mais detetores de radiação e um leitor 
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de sinal. Os espetrofotómetros podem ser de feixe simples (figura 2.13.) ou feixe duplo 
(figura 2.14.). 
 
 
 
Figura 2.13. Espetrofotómetro de feixe simples. [91] 
 
 
 
 
Figura 2.14. Espetrofotómetro de feixe duplo. [91] 
 
A espetroscopia de absorção de UV-Vis é uma técnica comum para a caracterização de 
dispersões de CNTs. Espetros de absorvância podem fornecer uma informação simples 
e rápida do estado dispersão relativa, através da análise dos picos de absorção 
característica dos nanotubos. Estas ressonâncias óticas resultam de transições 
eletrónicas entre as bandas de valência e as bandas de condução do nanotubo - 
transições essas designadas por singularidades de van Hove - dentro da densidade de 
estados eletrónicos dos CNTs. [92] 
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Procedimento  
 
Os espetros foram obtidos usando um espectrofotómetro Spectrophotometer U- 2001® 
de feixe duplo. Usou-se cuvetes de plástico com 1 cm de espessura (comprimento do 
percurso ótico). As amostras foram diluídas com água ultrapura Millipore.  
 
O comprimento de onda utilizado foi de λ = 660 nm. A linearidade observada nos gráficos 
absorvância vs. fator de diluição traçados, para uma ampla gama de absorvâncias (de 
0 a 2-3) em todas as dispersões estudadas, demonstra a aplicabilidade da lei de 
Lambert-Beer. Além disso, mostra que, qualquer que seja o estado dos CNTs extraídos, 
a diluição com água parece não ter nenhum efeito nesse estado e na estabilidade 
coloidal da dispersão (não ocorre variação significativa da absorvância aparente para 
as amostras diluídas durante alguns dias). A partir do valor do coeficiente de extinção 
aparente, ɛ, e do fator de diluição envolvido no ensaio de medição, determinou-se então 
a concentração de CNT disperso, em função da concentração de tensioativo usado, pela 
eq. 2.5.  
 
 
 
2.2.3. Condutimetria 
 
Para a determinação da cmc dos tensioativos estudados recorreu-se ao método da 
condutimetria. 
 
Princípio 
 
A condutimetria é o método que monitoriza a capacidade de uma solução conduzir uma 
corrente elétrica. Esta condutividade elétrica depende da concentração e da natureza 
das várias espécies químicas presentes na solução, que definem a capacidade de 
transporte de carga dessa mesma solução. 
 
Sob influência de um campo elétrico, os catiões migram para o elétrodo negativo e os 
aniões migram para o elétrodo positivo. Esta migração dos iões constitui um fluxo de 
corrente elétrica dentro da própria solução e depende não só do número de iões na 
solução (concentração) como também da velocidade a que cada ião se move. 
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A resistência de uma solução é dada pela expressão: 
 
𝑅 = 𝜌 
𝑙
𝐴
       (2.5) 
 
e é diretamente proporcional à resistividade (𝜌) (constante de proporcionalidade), ao 
comprimento (𝑙), e inversamente proporcional à sua secção (𝐴). 
 
A resistividade (ρ) em condição eletrolítica obedece à lei de Ohm, sendo definido como 
o inverso da condutividade, k: 
𝑘 = 
1
𝜌
        (2.6) 
 
Assim, combinando as duas equações anteriores, a medição da condutividade de uma 
solução é obtida pela seguinte equação:  
 
𝑘 = 
1
𝑅
×
𝑙
𝐴
        (2.7) 
 
Cada célula de condutividade tem uma constante própria, que necessita ser 
determinada usando uma solução padrão de condutividade conhecida (processo 
chamado de calibração). Esta constante é determinada pela razão entre  
𝑙
𝐴
 , onde 𝑙 e 𝐴 
são constantes. Geralmente, a solução aquosa padrão utilizada é uma solução aquosa 
de cloreto de potássio. [93] 
 
Em soluções de tensioativos iónicos, como os estudados neste trabalho, os contra-iões 
presentes fazem com que haja uma alteração na condutância elétrica, quando a 
concentração de tensioativo é alterada. Assim sendo, é possível, através deste método, 
quantificar a diferença do comportamento do tensioativo em solução. 
 
Cada tensioativo tem um comportamento distinto em solução, e para concentrações 
abaixo da cmc estão presentes unímeros livres que se comportam como eletrólitos 
fortes. Acima da cmc, ocorre a formação de micelas, cujo comportamento é de um 
eletrólito fraco. [94] Esta diferença pode ser visualizada numa curva condutimétrica, figura 
2.15. 
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Figura 2.15. Exemplo de uma curva condutimétrica obtida neste trabalho para o 12-2-12. A interceção da reta vermelha 
com a azul ocorre dá-nos o valor da cmc. 
 
O valor da cmc pode então ser determinado pela interseção das duas retas obtidas. [94]  
 
Procedimento  
 
Para este trabalho, as medições condutimétricas realizaram-se num condutímetro WTW 
Inolab®, modelo cond740. O condutímetro foi previamente calibrado com uma solução 
aquosa padrão de KCl 0,01 mol.dm-3. A temperatura de calibração dependeu do 
tensioativo a utilizar (45ºC para o tensioativo 16-2-16, 30ºC para o CTAB e 25ºC para 
os restantes). Para a medição, colocou-se 40,00 mL de água no vaso de medição e 
adicionaram-se alíquotas entre 0,200 mL e 0,400 mL de tensioativo. [95] 
 
 
 
2.2.4. Medição de Potencial Zeta 
 
Neste trabalho, um dos principais objetivos é compreender a interação tensioativo-
nanotubo de carbono. Estas interações são cruciais na determinação das caraterísticas 
das dispersões coloidais. Para tal, uma das propriedades estudadas neste trabalho é o 
potencial zeta. 
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Princípio 
 
Os sistemas coloidais abrangem sistemas heterogéneos no qual partículas sólidas, 
líquidas ou gasosas estão dispersas (”distribuídas”) numa fase líquida contínua. As 
interações entre a fase dispersa e fase contínua constituem um ponto crítico na 
estabilidade e no comportamento das dispersões coloidais. [96-97] 
 
As forças eletrocinéticas constituem forças de repulsão muito importantes em sistemas 
coloidais, sendo geradas pela carga que é encontrada na superfície das partículas em 
movimento browniano. Se a carga da superfície for relativamente alta, as partículas 
vizinhas repelem-se e tendem a manter a sua “individualidade”. Isto tem como resultado 
que partículas altamente carregadas tendem a permanecer em suspensão, e as que 
têm pouca ou nenhuma carga possuem uma menor resistência à tendência natural de 
se agregarem. 
 
O movimento de partículas carregadas através de um meio contínuo ou o movimento 
do meio contínuo sobre uma superfície carregada é um fenómeno eletrocinético. Este 
efeito causado pela acumulação de cargas elétricas nas interfaces é chamado de 
potencial zeta, ζ. Assim sendo, podemos definir potencial zeta como a diferença de 
tensão elétrica entre a superfície de cada colóide e a sua suspensão líquida (ver figura 
2.16).  
 
O potencial zeta não pode ser medido diretamente, e por isso é calculado através do 
movimento de partículas carregadas num campo elétrico gerado (chamado mobilidade 
eletroforética, µ). Depois, usando os valores obtidos da mobilidade eletroforética e a 
equação de Henry [98-99], o potencial zeta pode ser calculado (em mV (millivolts)). 
 
UE = 
2𝜀𝜁
3𝜂
× 𝑓(𝐾𝑎)       (2.8) 
 
em que UE  representa a mobilidade eletroforética, 𝜁 o potencial zeta, 𝜀 a constante 
dielétrica, 𝜂 a viscosidade, e 𝑓(𝐾𝑎)  a função de Henry. 
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Figura 2.16. Diagrama representativo do potencial zeta, ζ. 
 
De salientar que uma suspensão é considerada estável, para valores de | ζ | > 30 mV. 
 
 
Procedimento 
 
O potencial zeta (ζ) das dispersões de CNT/tensioativo foi medido a 25 ºC utilizando um 
aparelho Nano ZS, ZN 3500, com um laser de 4 mW He-Ne (633 nm) e células zeta 
descartáveis DTS 1060C. A mobilidade eletroforética (µ) foi medida utilizando uma 
combinação de técnicas de eletroforese e velocimetria por laser Doppler.  
 
Foi utilizada uma constante dielétrica de 78,5, uma viscosidade média de 0,89 cP e o 
valor da função 𝑓(𝐾𝑎) de 1,5 (aproximação de Smoluchowsky), seguindo aproximações 
semelhantes às utilizadas por outros autores. [98-99] Os valores apresentados de 
potencial zeta são valores médios baseados em pelo menos duas amostras 
independentes e cinco critérios de qualidade por amostra. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Carga superfície (negativa) 
Camada de Stern 
Plano de 
deslizamento 
Potencial da Superfície 
Potencial de Stern 
Potencial ζ 
Distância da superfície da 
partícula 
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2.2.5. Microscopia de Luz Polarizada 
 
Princípio 
 
A microscopia de luz pode ser utilizada para se visualizar nanoestruturas agregadas, 
sendo necessário uma fonte de iluminação de luz visível com comprimento de onda 
entre 400 e 750 nm. As imagens obtidas através de um microscópio são imagens 
ampliadas e invertidas, horizontal e verticalmente.  
 
O microscópio deve acoplar três propriedades fundamentais: ampliação (aumentar a 
imagem); resolução (capacidade de distinguir entre dois pontos pequenos e adjacentes 
como dois pontos/entidades separadas) e contraste (tornar os detalhes visíveis). Apesar 
de a ampliação poder ser aumentada sem nenhum fator limitante, para a resolução o 
mesmo não acontece. 
 
A qualidade de uma imagem depende da capacidade da lente aumentar o objeto e da 
resolução. O poder de resolução é a capacidade que o microscópio possui de distinguir 
dois pontos adjacentes. Na prática, o poder de resolução é a menor distância que pode 
existir entre dois pontos para que apareçam individualizados. Assim, quanto menor for 
o limite de resolução da objetiva, maior será o respetivo poder de resolução. 
 
A resolução é limitada pelo comprimento de onda da radiação utilizada para a 
visualização da amostra. A resolução de um microscópio de luz é dada pela expressão 
abaixo: [100] 
 
𝑅 =
𝜆
2 𝑁.𝐴.
      (2.9) 
 
onde λ é o comprimento de onda da luz e N.A é a abertura numérica da objetiva, que 
pode ser obtida pela expressão: 
 
𝑁.𝐴 = 𝑛 sin 𝜇     (2.10) 
 
onde n corresponde ao índice de refração do meio entre a lente e a amostra e μ 
representa metade do ângulo de abertura da objetiva. O poder de resolução não é só 
limitado pelo comprimento de onda da radiação visível, como visto anteriormente, mas 
também sofre influência por parte da difração da luz pela amostra. Um microscópio de 
luz apresenta um limite teórico da resolução de cerca de 200-250 nm. [101] 
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Alguns agregados coloidais, por exemplo, lipossomas, apresentam baixo contraste e 
não podem ser facilmente diferenciados do fundo da solução usando técnicas vulgares 
de microscopia de luz. Este problema pode ser ultrapassado usando um microscópio 
equipado com lentes de contraste de interferência diferencial (CID) e uma câmara TV 
conectada ao microscópio. [102-103] As lentes CID melhoram o contraste entre o objeto e 
o fundo. Um melhor contraste pode ser alcançado por um vídeo-câmara, que responde 
a pequenas diferenças na intensidade da luz sem que o fundo afete o resultado, 
permitindo a deteção de agregados não visíveis a olho nu. Esta técnica é chamada de 
microscopia de luz com vídeo e contraste de interferência diferencial (DIC-VELM, do 
inglês differential interference contrast video-enhanced light microscopy).  
 
Método 
 
Neste trabalho, as amostras foram visualizadas através de um microscópio de luz 
polarizada Olympus BX51 (Figura 2.17.), equipado com contraste por interferência 
diferencial (DIC). As imagens das várias amostras foram captadas por uma câmara 
digital Olympus C5060, acoplada ao microscópio.  
 
 
 
Figura 2.17. Microscópio de luz polarizada Olympus BX51. 
 
A microscopia foi utilizada para se observar o comportamento microscópico das 
dispersões de CNTs. Para o caso dos SWNTs, pretendeu-se observar diferenças 
microscópicas da dispersão em função da concentração de tensioativo, dado o diferente 
comportamento macroscópico observado.  
 
As visualizações foram feitas em preparações da amostra entre lâmina e lamela: 
colocou-se uma gota de solução no centro da lâmina, cobriu-se com uma lamela e selou-
se a lâmina à lamela, de modo a obter imagens com melhor resolução, contraste e 
nitidez. 
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3.1. Aspetos Metodológicos 
 
3.1.1. Parâmetros de Ultrassonicação e Centrifugação 
 
3.1.1.1. Ultrassonicação 
 
Tal como já foi anteriormente referido, no que concerne a processos de desagregação 
e exfoliação de nanotubos de carbono usando tensioativos, a ultrassonicação é o 
primeiro passo crítico. Será de esperar que o aumento da densidade de energia 
transferida por sonicação e o tempo de sonicação conduzam a concentrações mais 
elevadas de CNTs, com aglomerados mais pequenos e, provavelmente, a uma maior 
fração de nanotubos individuais dispersos. [24; 104-105] No entanto, outra consequência é 
a da cisão dos tubos, o que reduz o seu comprimento e a qualidade dos CNT dispersos, 
comprometendo-se o objetivo de dispersão com manutenção de propriedades 
intrínsecas.  
 
Com base num estudo anteriormente realizado no nosso grupo de investigação, [83] a 
dispersão de nanotubos de carbono foi efetuada a partir de um ultrassonicador, com 
uma amplitude de vibração ajustada para 30% da potência máxima e um tempo de 
sonicação de 8 minutos e meio. 
 
Para se estimar a energia efetiva fornecida pelo ultrassonicador, neste trabalho registou-
se o aumento da temperatura em função do tempo para uma determinada massa de 
água num frasco devidamente isolado e irradiado por ultrassons com uma determinada 
potência, tal como representado na figura 3.1. 
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Figura 3.1. Gráfico representativo do aumento da temperatura em função do tempo. 
y = 0,2509x + 0,579 
R² = 0,9976 
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A energia e potência médias fornecidas foram calculadas, respetivamente, de acordo 
com as expressões: 
 
E = mcp T    (3.1) 
 
P = E / Δt     (3.2) 
 
onde E e P são a energia e a potência fornecidas, respetivamente, T a temperatura, ΔT 
a variação de temperatura da amostra, Δt o tempo de sonicação, m a massa do líquido 
e cp a capacidade calorífica específica do líquido.  
 
Para o cálculo da potência fornecida ao sistema, utilizou-se a relação: 
 
P =  
 𝑑𝑇
𝑑𝑡 
 𝑚𝑐𝑝     (3.3) 
 
onde (dT/dt) representa a derivada da temperatura em ordem ao tempo, m a massa da 
água e cp  a capacidade calorífica mássica da água (cp água(20°C)= 4,187 J·g-1·K-1). [106] 
 
De seguida, determinou-se a energia fornecida ao sistema: 
 
E = P × t     (3.4) 
 
A densidade de energia média, E / V, e a densidade de potência média, P / V, foram 
então calculadas, onde V é o volume da amostra. Ver tabela 3.1. 
 
 
Tabela 3.1. Parâmetros de sonicação obtidos. 
Método de Sonicação 
Densidade de 
energia total / 
J.mL-1  
Tempo de 
Processamento / 
min 
Densidade 
de potência 
média / 
W.mL-1 
Sonda 5,3 x 102 8,5 1,0 
 
Nota. Densidade de Energia total = Tensão de corte (em MPa); Densidade de potência = Taxa de tensão (em MPa.s-1). 
 
 
Uma vez que o fenómeno de cavitação/implosão induzido pelas ondas ultrassónicas 
resulta numa elevada tensão de corte na superfície dos CNT, é relevante converter a 
densidade de energia libertada pela sonda em tensão de corte, e densidade de potência 
média em taxa média de tensão de corte. Assim, a tensão de corte usada neste trabalho 
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com a sonda (~500 MPa) é superior ao valor da força coesiva de van der Waals e das 
pressões de cisão dos MWNTs (~0,1 e ~0,5 MPa, respetivamente). [107]  
 
Além disso, com uma taxa média de tensão de corte de 1 MPa.s-1, pode-se assumir que 
ocorre exfoliação e desagregação dos CNT (ver Anexo A). Para o caso dos SWNT, a 
tensão imposta é da mesma ordem de grandeza das forças coesiva de van der Waals 
(~500 MPa) entre os tubos e superior à sua pressão de cisão (semelhante à dos MWNT). 
Foi descartada a hipótese de se utilizar uma potência superior, dado que estudos 
anteriores indicavam um aumento significativo na fragmentação dos tubos dispersos. 
[108] 
 
 
3.1.1.2. Centrifugação 
 
A centrifugação é outro passo importante no processo de preparação das dispersões. 
[24; 105] A escolha da força G e do tempo de centrifugação não só afeta a concentração 
de CNTs suspensos como também o tamanho médio dos agregados resultantes. [24] É 
esperado que a dispersão inicial obtida neste trabalho apresente algum nível de 
heterogeneidade em termos das estruturas dispersas (de tubos individuais a pequenos 
agregados, bundles). Vários estudos sobre dispersões de CNT com tensioativos, 
baseados em Crio-TEM, SANS, AFM, Espetroscopia Raman/UV-Vis mostraram que o 
uso de energia de sonicação suficiente para dispersar e preservar o tamanho dos tubos 
resulta, porém, tanto em tubos individualmente dispersos como numa distribuição de 
tamanhos de pequenos agregados. [24;98;109-110] 
 
Para se efetuar uma avaliação qualitativa das distribuições das espécies nas dispersões 
finais centrifugadas, os efeitos da força G e do tempo de centrifugação de CNT foram 
investigados, como mostrado nas figuras 3.2 e 3.3. Estes resultados foram obtidos a 
partir de dispersões de MWNT utilizando SDBS, dodecilbenzenosulfonato de sódio, 
considerado com um bom dispersante, e DTAB, brometo de dodeciltrimetilamónio, um 
dispersante pouco efetivo. [83] 
 
Quando se varia o tempo de centrifugação a uma força G constante (4000 g e 30000 g), 
atinge-se um valor constante de cCNT ≈ 0,03 - 0,04 mg·mL-1 (cerca de 1% da massa 
inicial). Quando se mantém o tempo de centrifugação constante, 20 min, e se faz variar 
a força G entre 2000 g e 30000 g, a cCNT presente no sobrenadante diminui de forma 
assimptótica até se atingir um valor constante (~ 0,05 - 0,06 mg·mL-1, ou seja, cerca de 
2% da massa inicial).  
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Figuras 3.2. (esquerda) Concentração de MWNT nas dispersões com SDBS e DTAB em função do tempo, para uma 
força G aplicada de 4000 g e 30000 g. Figura 3.3. (direita) Concentração de MWNT nas dispersões com SDBS e DTAB 
em função da força G para um mesmo período de tempo – 20 min.  
 
 
Tal como os parâmetros de sonicação, os parâmetros de centrifugação foram 
igualmente determinados num trabalho anterior realizado por este grupo de investigação 
e fixados para 4000 g durante 20 min, cujo sobrenadante inclui tanto CNT 
individualmente dispersos como pequenos aglomerados. 
 
Estas curvas dizem-nos qualitativamente que as dispersões obtidas não se resumem 
apenas a nanotubos individualmente dispersos mas também a pequenos agregados de 
CNT de diferentes tamanhos, tanto em diâmetro como em comprimento. Isto acontece 
tanto para bons dispersantes como para dispersantes menos eficazes. Comparando 
com observações similares já publicadas, isto parece ser compatível com uma 
distribuição log-normal de pequenos agregados de diferente tamanho.  
 
 
3.1.2. Efeito da Temperatura nas Dispersões 
 
Com o objetivo de se avaliar o efeito da temperatura nas dispersões de CNT com os 
tensioativos utilizados neste trabalho, e cuja TK está acima da temperatura ambiente, 
foram preparadas várias dispersões de CNT com CTAB e 16-2-16 acima dessa 
temperatura, TK. Centrifugou-se as amostras e diluiu-se o sobrenadante com água e 
solução stock. Destas, duas amostras foram mantidas acima da sua TK e outras duas 
amostras abaixo da TK , como podemos ver representado na figura 3.4.  
 
De salientar, que todas as amostras foram avaliadas qualitativamente por 
espetrofotometria Uv-vis ao longo do tempo, utilizando um espectrofotómetro de feixe 
simples Agilent 8453 UVVis Spectroscopy System. 
F = 4000 g 
FCUP 
Tensioativos Gemini Di-Catiónicos como Dispersantes de Nanotubos de Carbono 
Capítulo 3 – Resultados e Discussão      
63 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.4. Esquema ilustrativo da estratégia utilizada.  
Nota: Fotos correspondentes ao tensioativo monomérico CTAB – MWNT. 
 
 
 Através da figura 3.5. podemos verificar que após a dispersão de CNT com o tensioativo 
gemini 16-2-16, a dispersão permanece estável ao longo do tempo quer se coloque a 
amostra acima da TK (neste caso, TK = 45ºC), quer abaixo da TK. Ou seja, não se verifica 
precipitação de CNT e, assim sendo, é esperado que a temperatura não influencie a 
dispersão. Também é de salientar que não foi possível controlar rigorosamente as 
amostras acima da TK (A e B) durante o mesmo período de tempo que as amostras C e 
D, devido à forte evaporação do solvente, pelo que o estudo da evolução temporal é 
mais limitado para essas amostras.   
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Figura 3.5. Avaliação qualitativa das dispersões de CNT (utilizando tensioativo gemini 16-2-16) quando colocadas acima 
e abaixo da TK e diluídas com água ou solução stock: A – amostra diluída com água e colocada acima da TK; B – amostra 
diluída com solução stock e colocada acima da TK; C – amostra diluída com água e colocada abaixo da TK; D – amostra 
diluída com solução stock e colocada abaixo da TK..  
Nota: a nomenclatura A, B, C, D corresponde à nomenclatura utilizada no esquema e as linhas a tracejado apenas 
fornecem uma indicação do sucedido. 
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Figura 3.6. Avaliação qualitativa das dispersões de CNT (utilizando tensioativo monomérico CTAB) quando colocadas 
acima e abaixo da TK e diluídas com água ou solução stock: A – amostra diluída com água e colocada acima da TK; B – 
amostra diluída com solução stock e colocada acima da TK; C – amostra diluída com água e colocada abaixo da TK; D – 
amostra diluída com solução stock e colocada abaixo da TK..  
Nota: a nomenclatura A, B, C, D corresponde à nomenclatura utilizada no esquema e as linhas a tracejado apenas 
fornecem uma indicação do sucedido.  
16-2-16 
CTAB 
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Ao contrário do que acontece com o tensioativo gemini 16-2-16, a figura 3.6. mostra que 
após a dispersão com CTAB, verifica-se precipitação de CNT se a amostra for diluída 
com a solução stock e permanecer abaixo da TK, mas o mesmo não se verifica se a 
amostra for diluída com água e colocada abaixo da TK. Deste modo, pensa-se que a 
formação de cristais, quando o tensioativo é colocado abaixo da TK funcione como 
nucleação para induzir a própria precipitação dos CNT. Para o caso do CTAB, os 
resultados sugerem que a TK influencia a dispersão. Para cada tensioativo foram 
efetuados 3 ensaios independentes e todos seguiram a mesma tendência. Estes 
resultados, dado os aspetos interessantes que revelam, requerem estudos futuros mais 
aprofundados por forma a se compreender melhor a influência da temperatura de Krafft 
na dispersão. 
 
 
3.1.3. Quantificação das Concentrações de Nanotubos de Carbono 
3.1.3.1. Curvas de Calibração 
 
A figura 3.7 representa as curvas de calibração obtidas a partir de medições combinadas 
de TGA e espetroscopia de UV-vis.  
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Figura 3.7. Absorvância (λ = 660nm) em função da concentração para as dispersões MWNT/tensioativo. 
 
Os coeficientes de extinção aparentes obtidos a 660 nm, ɛ660, são muito próximos entre 
as diferentes dispersões de MWNT e SWNT, estando em torno de 40 ± 2 mL·mg-1·cm-
1, e em concordância com estudos anteriores. [24;83] Ver tabela 3.2. 
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Tabela 3.2. Coeficientes de extinção aparentes dos MWNT e SWNT para os diferentes tensioativos estudados. Obtido 
a partir da dependência linear da absorvância aparente na concentração de MWNT. 
Tensioativo 
ε660 / mL·mg-1·cm-1 
MWNT SWNT 
12-2-12 38,7 ± 0,2 - 
12-6-12 42,6 ± 0,4 - 
12-12-12 41,1 ± 0,7 - 
16-2-16 41,2 ± 0,2 - 
16-12-16 41,6 ± 0,3 - 
DTAB 39,3 ± 0,4 - 
CTAB 42,2 ± 0,7 40,0 ± 0,3 
 
Nota. As curvas de TGA encontram-se no Anexo B. 
 
 
3.1.4. Determinação da Concentração Micelar Crítica dos Tensioativos 
 
Com o objetivo de se determinar a cmc de cada um dos tensioativos a estudar neste 
trabalho, foi efetuado um estudo condutimétrico, em que foi traçado, para cada um 
deles, o respetivo gráfico de condutividade elétrica em função da concentração de 
tensioativo na solução.  
 
 
 
Figura 3.8. Curvas condutimétricas dos tensioativos estudados. 
A) 12-2-12 B) 12-6-12 
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Figura 3.8. Curvas condutimétricas dos tensioativos estudados. 
 
 
Como se pode ver na figura 3.8. verifica-se que há uma alteração da propriedade física 
medida, a condutividade elétrica, com a concentração (alteração do declive). Para se 
calcular a cmc, igualam-se as duas funções lineares ajustadas aos dados, que 
relacionam a condutividade com a concentração (antes e depois da cmc) do tensioativo. 
G) CTAB 
F) DTAB E) 16-12-16 
D) 16-2-16 C) 12-12-12 
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Para determinar os parâmetros das retas do tipo y=m𝑥+b recorreu-se ao programa Excel 
e à função Projlin. 
 
As incertezas nos valores de cmc foram calculados a partir do seguinte procedimento: 
calculou-se a cmc a partir de 
 
𝑐𝑚𝑐 =  
𝑏′−𝑏
𝑚−𝑚′
          (3.5) 
 
em que m é o declive antes cmc, m’ o declive após cmc, b a ordenada na origem antes 
cmc, b’ a ordenada na origem após cmc. Determinou-se a incerteza através de: 
 
𝑏′ −  𝑏 = 𝑦            (3.6) 
𝑚 −  𝑚’ = 𝑥        (3.7) 
∆𝑥 = √∆𝑚2 + ∆𝑚′2       (3.8) 
∆𝑦 = √∆𝑏′2 + ∆𝑏2         (3.9) 
Então,          
∆𝑐𝑚𝑐
𝑐𝑚𝑐
=  √(
∆𝑦
𝑦
)
2
+ (
∆𝑥
𝑥
)
2
= √
√∆𝑚2+∆𝑚′2   
𝑚−𝑚′
+
√∆𝑏′2+∆𝑏2   
𝑏′−𝑏
          (3.10) 
 
 
Cálculo do Grau de Dissociação Micelar (α) 
 
O valor do grau de dissociação micelar,α, é obtido através do quociente entre os declives 
das retas. 
𝛼 =
𝑚′
𝑚
         (3.11) 
na qual m' é o declive da reta pós cmc e m o declive da reta pré-cmc. 
Os erros do grau de dissociação micelar foram calculados a partir do seguinte algoritmo:  
∆𝛼
𝛼
=  √(
∆𝑚′
𝑚′
)
2
+ (
∆𝑚
𝑚
)
2
        (3.12) 
        
 
Cálculo da Energia de Gibbs Molar de Micelização Padrão (micG°m) 
 
As energias de Gibbs molar de micelização padrão foram calculadas de acordo com as 
eq.1.10 e eq.1.11, para os tensioativos convencionais e gemini, respetivamente. 
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Tabela 3.3. Lista de valores da cmc obtida, grau de dissociação micelar, energia de Gibbs molar de micelização padrão, 
cmc retirada da literatura e erro relativo para os diferentes tensioativos estudados. 
Tensioativo 
cmc obtida / 
mmol.kg-1 
Grau de 
dissociação 
micelar α 
micGmo / 
kJ.mol-1 
cmc 
literatura / 
mmol.kg-1 
12-2-12 0,951 ± 0,007 0,184 ± 0,001 -35,8  0,84 [63] 
12-6-12 1,032 ± 0,006 0,318 ± 0,002 -31,9  1,03 [63] 
12-12-12 0,35 ± 0,01 0,605 ± 0,006 -26,5  0,37 [63] 
16-2-16 0,040 ± 0,002 0,873 ± 0,005 -22,0 0,023 [77] 
16-12-16 0,032 ± 0,001 0,503 ± 0,005 -37,8 - 
DTAB 14,41 ± 0,07 0,260 ± 0,001 -25,4 15,60 [79] 
CTAB 0,984 ± 0,002 0,267 ± 0,001 -34,0 0,92 [79] 
 
 
Os valores de cmc obtidos por medições condutimétricas, ver tabela 3.3., estão 
relativamente de acordo com os valores que se encontram na literatura. [63; 77; 79] Os 
dados referentes à calibração do condutímetro, condutividade das soluções, volumes 
de tensioativo adicionado ao vaso de paredes duplas e respetivas concentrações de 
reagentes encontram-se no Anexo C.  
 
 
3.2. Curvas de Dispersão de Nanotubos de Carbono 
 
Estudou-se o efeito da concentração de tensioativo, c na concentração de CNT 
disperso, cCNT. As curvas de dispersão obtidas para os MWNT encontram-se nas figuras 
3.9. a 3.12, onde c se representa em escala logarítmica, para se observar melhor o 
efeito das baixas concentrações de tensioativo na dispersibilidade de CNT.  
 
As dispersões também foram efetuadas com SWNTs (e encontram-se no Anexo D para 
consulta). Estes resultados seguiram as mesmas condições de preparação das 
amostras e são igualmente válidos, no entanto, devido a impurezas dos nanotubos, os 
resultados não se revelaram promissores (como podemos também observar pela figura 
2.1.). Assim, apresentaremos aqui apenas os resultados referentes a dispersões de 
MWNTs. 
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Tensioativos da série 12-s-12 e correspondente monomérico 
 
Figura 3.9. Curvas de dispersão relativas aos tensioativos gemini 12-2-12 () e 12-6-12 (). Concentração dispersa de 
MWNT em função da concentração de tensioativo. 
 
 
 
Figura 3.10. Curvas de dispersão relativas ao tensioativo gemini 12-12-12 () e ao tensioativo monomérico DTAB (). 
Concentração dispersa de MWNT em função da concentração de tensioativo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
DTAB 12-12-12 
12-6-12 12-2-12 
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Tensioativos da série 16-s-16 e correspondente monomérico 
   
Figura 3.11. Curvas de dispersão relativas aos tensioativos gemini 16-2-16 () e 16-12-16 (◄). Concentração dispersa 
de MWNT em função da concentração de tensioativo. 
  
Figura 3.12. Curva de dispersão relativa ao tensioativo monomérico CTAB, Concentração dispersa de MWNT em função 
da concentração de tensioativo. 
 
 
Todas as dispersões representadas mostram um perfil sigmoidal, de acordo com 
resultados anteriores obtidos para tensioativos de cauda simples. [83] A partir de uma 
dada concentração de tensioativo, a dispersibilidade tem uma subida mais ou menos 
acentuada e, em seguida, tende para um valor constante (plateau).  
 
A partir deste perfil geral, pode-se extrair vários parâmetros característicos da 
dispersibilidade de cada tensioativo, usando-se ajustes de regressão linear adequados, 
tal como representado esquematicamente na figura 3.13: 
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Figura 3.13. Exemplo de curva de dispersão tipo e parâmetros que podem ser obtidos. 
 
 
À concentração de tensioativo necessário para iniciar eficazmente a dispersão de CNT 
designamos como a concentração de dispersibilidade crítica, cdc. Além da cdc, a cCNT 
disperso tem um aumento mais ou menos acentuada, dependendo do tensioativo 
utilizado, até um valor máximo, cCNT,max, que é atingido a uma concentração de 
tensioativo que denominamos de cs,max.  São utilizadas ainda duas outras métricas para 
fins comparativos: a eficácia de dispersão, η, e eficiência de dispersão, η*. O primeiro é 
definido como: 
 
𝜂 =  
𝑐𝐶𝑁𝑇,𝑚𝑎𝑥
𝑐𝐶𝑁𝑇,𝑖𝑛
 × 100     (3.13) 
 
onde cCNT,in é a concentração de CNT inicial usada (neste trabalho, 3 mg·mL-1). η é a 
medida da capacidade de um tensioativo em dispersar uma dada massa de CNT. A 
eficiência de dispersão η* pode ser definida como: 
 
η* = 
𝜂
𝑐𝑠,𝑚𝑎𝑥
      (3.14) 
 
e é expressa em %·kg·mmol-1.  
 
Assim, temos que para um dispersante seja ideal, a capacidade de dispersão máxima 
(elevado 𝜂) deve ser atingido a uma cs,max menor possível. Um tensioativo eficaz pode 
não ser muito eficiente, no entanto, um tensioativo eficiente deve necessariamente ser 
algo eficaz (boa dispersibilidade para baixa concentração de tensioativo utilizado).  
 
A eficiência η* possui um significado molecular; assim, maior η* pode por exemplo 
implicar (i) uma fração mais elevada de tensioativo ligado (refletindo num aumento da 
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“força” de ligação), (ii) uma configuração mais vantajosa do tensioativo na superfície do 
CNT, e (iii) maior força de repulsão entre os tubos, ou uma combinação destes fatores 
atuando sinergicamente. [33;66] A eficiência η* mostra-nos ainda que quanto maior este 
valor, menos quantidade de tensioativo é necessária para dispersar CNTs, o que, por 
sua vez, traz vantagens económicas. 
 
Assim, foram determinados os parâmetros anteriormente mencionados, ver tabela 3.4. 
Encontra-se no Anexo E, um exemplo de uma curva com os ajustes efetuados para 
determinar estes parâmetros. 
 
 
Tabela 3.4. Parâmetros obtidos das curvas de dispersão. 
Tensioativo 
cmc a,b / 
mmol.kg-1   
cdc a  / 
mmol.kg-1    
cs,max a / 
mmol.kg-1   
cCNT,max / 
mg.mL-1   
η / % 
η* / 
%.kg.mmol-1 
12-2-12 0,951 ± 0,007 0,57 ± 0,31 1,55 ± 0,31 0,52 ± 0,03 17,3 11,1 
12-6-12 1,032 ± 0,006 0,15 ± 0,01 1,16 ± 0,07 0,49 ± 0,03 16,3 14,1 
12-12-12 0,35 ± 0,01 0,13 ± 0,06 0,29 ± 0,07 0,64 ± 0,03 21,4 74,9 
DTAB 0,040 ± 0,002 7,85 ± 3,20 
15,94 ± 
3,90 
0,58 ± 0,08 19,5 1,2 
16-2-16 0,032 ± 0,001 0,44 ± 0,08 0,95 ± 0,19 0,70 ± 0,22 23,5 24,6 
16-12-16 14,41 ± 0,07 0,12 ± 0,02 0,41 ± 0,03 0,61 ± 0,01 20,3 49,6 
CTAB 0,984 ± 0,002 1,08 ± 0,41 2,40 ± 0,49 1,76 ± 0,05 58,8 24,5 
 
a – Incertezas em mmol.kg-1 obtidas a partir de tratamento estatístico dos ajustes dos dados. 
b – valores obtidos por condutimetria (ver figura 3.8.) 
 
 
No caso do DTAB, verifica-se que a partir de um dada concentração, a dispersibilidade 
diminui consideravelmente devido a efeitos de depleção. Este tipo de efeito consiste na 
ação de uma força atrativa eficaz que surge entre grandes partículas coloidais que estão 
suspensas numa solução diluída e que não estão adsorvidas numa superfície sólida, 
neste caso os CNT. Assim, essas partículas causam uma diferença de pressão osmótica 
que induz a floculação dos CNT. [111] 
 
Para avaliar a importância das micelas na dispersão dos CNT foi determinada a fração 
micelar, 𝑓𝑚𝑖𝑐 , e a fração micelar máxima, 𝑓𝑚𝑖𝑐,𝑚𝑎𝑥, que correspondem a fração de 
micelas existente na cdc e na cs,max, respetivamente. A fração micelar pode ser definida 
como: 
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𝑓𝑚𝑖𝑐 =  
𝑐𝑑𝑐−𝑐𝑚𝑐
𝑐𝑑𝑐
     (3.15) 
 
𝑓𝑚𝑖𝑐,𝑚𝑎𝑥 =  
𝑐𝑠,𝑚𝑎𝑥−𝑐𝑚𝑐
𝑐𝑠,𝑚𝑎𝑥
    (3.16) 
 
 
Foram ainda calculadas as respetivas concentrações críticas em relação à cmc como 
𝑐𝑑𝑐
𝑐𝑚𝑐
  e 
𝑐𝑠,𝑚𝑎𝑥
𝑐𝑚𝑐
. 
 
 
3.3. Análise Comparativa entre Tensioativos 
 
3.3.1. Efeito do Comprimento do Espaçador 
 
Série 12-s-12  
 
Como se constata, para a série 12-s-12 (figura 3.14), o perfil das curvas para s = 2 e 6 
são um pouco semelhantes (ou seja, platô semelhante), ao passo que se verifica uma 
diferença quando o tamanho do espaçador aumenta para s = 12, resultando num menor 
valor de cdc e cs,max e um maior valor cCNT,max, como se pode observar na figura 3.16. 
(A). 
 
Figura 3.14. Comparação das curvas de dispersão relativas aos tensioativos gemini da série 12-s-12. 12-2-12 (); 12-
6-12 (); 12-12-12 (). Concentração dispersa de MWNT em função da concentração de tensioativo (gráfico da 
esquerda) e concentração dispersa de MWNT em função da concentração de tensioativo/cmc. 
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Série 16-s-16  
 
Um aumento mais acentuado da dispersibilidade perto da cdc significa maior 
cooperatividade na ligação do tensioativo com o CNT. No que diz respeito à série 16-s-
16 (figura 3.15), as tendências são semelhantes à da série anterior: um maior 
espaçador, resulta num menor valor de cdc e cs,max, como se pode observar na figura 
3.16. (B). 
 
Figura 3.15. Comparação das curvas de dispersão relativas aos tensioativos gemini da série 16-s-16. 16-2-16 (); 16-
12-16 (◄). Concentração dispersa de MWNT em função da concentração de tensioativo (gráfico da esquerda) e 
concentração dispersa de MWNT em função da concentração de tensioativo/cmc. 
 
 
Figura 3.16. Efeito do comprimento do espaçador nos tensioativos gemini 12-s-12 (A) e 16-s-16 (B) na cdc e no cs,max. 
 
No que toca à eficácia de dispersão, η, verifica-se que para a série 12-s-12, é 
semelhante (cerca de 20%). No entanto, a eficiência de dispersão, η*, aumenta com o 
tamanho do espaçador s, sendo especialmente elevada para o espaçador de 
comprimento s=12 (figura 3.17.(A)). Para a série 16-s-16, a eficácia de dispersão 
A) B) 
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também está próxima dos 20% e a eficiência de dispersão duplica do tensioativo 16-2-
16 para o tensioativo 16-12-16 (figura 3.17.(B)). 
 
Figura 3.17. Efeito do comprimento do espaçador nos tensioativos gemini 12-s-12 (A)  e 16-s-16 (B) no η e no η*. 
 
Um aspeto interessante dos resultados obtidos para a série 12-s-12, é que se verificam 
tendências lineares se traçarmos um gráfico de cs, max e cs, max / cCNT,max em função de s, 
como é mostrado na figura 3.18. 
 
Assumindo uma área superficial específica de 3 x 102 m2.g-1 para os MWNTs [110], 
podemos estimar a quantidade de tensioativo disponível por área de superfície do 
nanotubo no ponto de saturação, tabela 3.5. É de notar que este número não nos dá a 
quantidade de moléculas adsorvidas no nanotubo por nm2, mas o número de moléculas 
disponíveis na dispersão. Assim, tal como se pode ver pela tabela 3.5, este número 
diminui com o aumento do tamanho do espaçador, para n constante (para ambas as 
séries 12-s-12, 16-s-16), enquanto o efeito da cauda para s constante não é notório 
(diminui para o par 12-2-12/16-2-16, mas permanece constante para o par 12-12-12/16-
12-16). Com estes resultados pode-se inferir que, comparado com a cauda, o efeito do 
espaçador é o fator determinante para a capacidade dos tensioativos gemini como 
dispersantes. 
 
A) B) 
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Figura 3.18. Efeito do comprimento do espaçador nos tensioativos gemini 12-s-12 para a cs, max e cs, max / cCNT,max. 
 
Tabela 3.5. Concentrações à máxima dispersibilidade (saturação) e quantidade de tensioativo por unidade de área de 
MWNT, para uma área de superfície específica de 3 x 102 m2.g-1. 
 
Tensioativo 
cs,max a / 
mmol.kg-1 
cCNT,max  / 
mg.mL-1 
Quantidade de 
tensioativo por  
área de MWNT 
/ (µmol.m-2) 
Moléculas de 
tensioativo por 
área de MWNT 
/ (molec.nm-2) 
12-2-12 1,55 ± 0,31 0,52 ± 0,03 10,3 6 
12-6-12 1,16 ± 0,07 0,49 ± 0,03 7,9 5 
12-12-12 0,29 ± 0,07 0,64 ± 0,03 1,5 1 
DTAB 15,94 ± 3,90 0,58 ± 0,08 91,6 55 
16-2-16 0,95 ± 0,19 0,70 ± 0,22 4,5 3 
16-12-16 0,41 ± 0,03 0,61 ± 0,01 2,2 1 
CTAB 2,40 ± 0,49 1,76 ± 0,05 4,2 3 
 
a – Incertezas em mmol.kg-1 obtidas a partir de tratamento estatístico dos ajustes dos dados. 
 
Os resultados que se encontram na tabela 3.5 são consistentes com os resultados 
publicados para o tensioativo SDBS em MWNTs, ou seja, 3 moléculas de tensioativo 
por nm2 de nanotubo. [112] O maior valor obtido é o do DTAB, mas se assumirmos que 
poucas moléculas deste tensioativo (entre 3-5) por nm2 são também necessários para a 
saturação (dispersibilidade máxima), então isto significa que a percentagem de DTAB 
ligada ao MWNT é relativamente baixa (à volta de 10%), sendo que as restantes 
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moléculas se encontram em solução (não ligadas ao MWNT). Isto mostra o quão 
ineficiente é o tensioativo DTAB, quando comparado com os restantes tensioativos 
estudados neste trabalho. Os valores obtidos para os tensioativos 16-12-16 e CTAB 
permitem também retirar algumas conclusões. Para um tensioativo monomérico com 
uma cabeça polar pequena, a área superficial molecular mínima é da ordem de 0,2-0,3 
nm2 (referente ao estado cristalino das caudas alquílicas), e para os tensioativos gemini, 
será o dobro deste valor. [43] Isto implica uma cobertura mínima de superfície entre os 
20-30% para o tensioativo CTAB e cerca de 50% para os tensioativos gemini, 
assumindo um posicionamento de tipo perpendicular entre o tensioativo e a superfície 
do MWNT (com a cabeça polar exposta para a água). 
 
Para a série 12-s-12, verifica-se uma diminuição linear com s, para o número de 
moléculas de tensioativo por unidade de área, na dispersibilidade máxima, ver figura 
3.19. A tendência linear em cs,max/cCNT,max e no número de moléculas de tensioativo por 
unidade de área indicam que a capacidade de dispersão do tensioativo sobe 
drasticamente com o aumento de s. Poderemos considerar duas hipóteses explicativas 
para este efeito. (1) Uma hipótese seria assumir que o grau de cobertura de superfície 
para saturação dos três tensioativos 12-s-12 é idêntico; como tal, um tensioativo com 
um espaçador mais hidrofóbico (e assim, presumivelmente, mais adsorvente) atingiria 
este valor a uma concentração mais baixa, pois a fração de tensioativo adsorvido 
aumentaria com a hidrofobicidade do tensioativo. (2) Uma hipótese alternativa seria 
assumir que é o grau de cobertura de superfície que aumenta com o aumento do 
espaçador. Se considerarmos que para que haja exfoliação e estabilização dos CNTs 
em meio aquoso, é necessária um dado grau de cobertura, independentemente do 
tensioativo, então a hipótese (1) seria a mais plausível. No entanto, só com experiências 
adicionais e mais aprofundadas, será possível testar estas explicações.   
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Figura 3.19. Efeito do comprimento do espaçador nos tensioativos gemini 12-s-12 no número de moléculas de tensioativo 
por área de CNT. 
 
 
3.3.2. Efeito do Comprimento da Cauda Principal 
 
Tal como se pode observar pelo perfil das curvas na série n-2-n (figura 3.20. (A)), há 
uma diferença quando o tamanho da cauda aumenta para n = 16, resultando maior valor 
de cCNT,max, e, por sua vez, num menor valor de cdc e cs,max (ver figura 3.21.(A), ou seja, 
maior eficiência e eficácia de dispersão, como se pode observar na figura 3.22. (A). O 
aumento da hidrofobicidade contribui para um aumento da dispersão de nanotubo, 
porque maior será a interação superficial, uma vez que é este o segmento do tensioativo 
que adsorve na superfície, e maior será a capacidade de dispersar. No que diz respeito 
à série n-12-n, pelo perfil das curvas, o mesmo não se verifica. Os resultados apontam 
para que quanto maior o grupo do espaçador menor seja a influência da cauda 
hidrofóbica. A cdc é muito semelhante para estes dois tensioativos, no entanto, a cs,max 
necessária para dispersar um máximo de CNT, para o tensioativo 12-12-12 é inferior do 
que para o tensioativo 16-12-16 (ver figura 3.21 (B)). Como a cCNT destes dois 
tensioativos não varia significativamente, juntando os dois parâmetros cs,max e cCNT, o 
primeiro será um melhor dispersante do que o segundo (ver figura 3.22.(B)). 
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Figura 3.20. Comparação das curvas de dispersão relativas aos tensioativos gemini. 12-2-12 (); 12-12-12 (); 16-2-
16 () e 16-12-16 (◄). Concentração dispersa de MWNT em função da concentração de tensioativo.  
 
 
Série n-2-n      Série n-12-n  
 
Figura 3.21. Efeito do comprimento da cauda principal nos tensioativos gemini n-2-n e n-12-n na cdc e no cs,max. 
 
Figura 3.22. Efeito do comprimento da cauda principal nos tensioativos gemini n-2-n e n-12-n no valor de η e no η*. 
 
A) 
A) B) 
B) 
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3.3.3. Comparação entre Tensioativos Gemini e Tensioativos Monoméricos 
 
A partir do perfil das curvas, figura 3.23. e 3.25.(A) observa-se que a eficácia da 
dispersão é semelhante para todos os gemini, bem como para o DTAB, ca. 20%. No 
entanto, para a mesma série, a eficiência aumenta com o tamanho do espaçador, sendo 
bastante elevada para o tensioativo 12-12-12 e especialmente baixo para o DTAB, ver 
figura 3.26.(A). A mesma tendência se verifica quando se analisa as concentrações 
críticas, cdc e cs,max, que diminuem com o espaçador, sendo bastante baixo para o 12-
12-12 e especialmente elevada para o DTAB, ver figura 3.25.(A). No que toca à série 
16-s-16, o mesmo se verifica, ver figura 3.24. e 3.25.(B). A eficácia dos tensioativos 
gemini da série 16-s-16 também é de ca. 20%, como já se tinha verificado anteriormente. 
No entanto, em comparação com o composto monomérico homólogo, CTAB, este 
tensioativo mostra-se muito mais eficaz (figura 3.26.(B)). Ainda assim, o tensioativo 16-
12-16 é mais eficiente (menor valor de η*). Quanto às concentrações críticas (figura 
3.25.(B)), os valores diminuem com o espaçador, sendo bastante elevado para o CTAB 
quando comparado com os tensioativos gemini com o mesmo tamanho da cauda 
(n=16). 
 
Série 12-s-12 vs DTAB 
 
Figura 3.23. Comparação das curvas de dispersão relativas aos tensioativos gemini da série 12-s-12 e ao respetivo 
tensioativo monomérico DTAB. 12-2-12 (); 12-6-12 (); 12-12-12 (); DTAB (). Concentração dispersa de MWNT 
em função da concentração de tensioativo (gráfico da esquerda) e concentração dispersa de MWNT em função da 
concentração de tensioativo/cmc. 
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Série 16-s-16 vs CTAB 
 
Figura 3.24. Comparação das curvas de dispersão relativas aos tensioativos gemini da série 16-s-16 e ao respetivo 
tensioativo monomérico CTAB. 16-2-16 (); 16-12-16 (◄); CTAB (►). Concentração dispersa de MWNT em função da 
concentração de tensioativo (gráfico da esquerda) e concentração dispersa de MWNT em função da concentração de 
tensioativo/cmc. 
 
 
Figura 3.25. Efeito da adição de um espaçador na série 12-n-12 e 16-n-16 comparados com DTAB e CTAB, para valores 
de cdc e no cs,max. 
 
 
Figura 3.26. Efeito da adição de um espaçador na série 12-n-12 e 16-n-16 comparados com DTAB e CTAB, para valores 
de η e no η*. 
A) B) 
A) B) 
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3.3.4. Efeito da cmc e da Concentração de Tensioativo 
 
Figura 3.27. Efeito da cmc e da concentração nos diferentes tensioativos estudados, para valores de cdc/cmc e no 
cs,max/cmc (A) fmic e no fmic,max (B). Nota: ver Anexo F para consultar dados. 
 
O papel da concentração de tensioativo na capacidade de dispersão, e em particular o 
papel das micelas no processo de dispersão e a sua dependência na estrutura do 
tensioativo ainda não se encontram totalmente elucidados na literatura. A diversidade 
dos tensioativos e as condições utilizadas nos estudos experimentais [66] e os resultados 
obtidos por simulação molecular [32] ainda não permitiram uma visão coerente. As 
micelas poderão ajudar no processo de exfoliação inicial dos CNT ou, então, atuar 
simplesmente como um reservatório lábil para as moléculas de tensioativo. 
 
A partir dos dados da figura 3.27. (B) podemos verificar que para todos os tensioativos 
de cauda 12 (gemini e DTAB), o “salto” da dispersibilidade observado, não depende da 
presença de micelas. No que toca à dispersibilidade máxima podemos observar que 
para o 12-12-12, o tensioativo mais eficiente, este é atingido igualmente sem a presença 
de micelas, enquanto para todos os outros tensioativos, isso não é verificado. A figura 
3.29 (B) também mostra que para os tensioativo de cauda 16, a dispersibilidade efetiva 
requer concentrações bem acima da cmc. No entanto, temos de ter em conta que as 
cmc dos tensioativos gemini 16-2-16 e 16-12-16 são da ordem de poucas dezenas de 
µmol·kg-1 (bastante inferior comparado com os restantes tensioativos – ver tabela 3.4.), 
e consequentemente, as concentrações efetivas para a dispersibilidade de CNT têm de 
ser necessariamente acima da cmc. De um modo geral, os resultados sugerem que as 
micelas não têm um papel relevante na dispersibilidade de CNT. A concentração de 
tensioativo utilizado, esteja o tensioativo na forma de unímeros ou micelas, é o fator 
importante para que haja exfoliação de CNT e para mantê-los em suspensão. 
 
A) B) 
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Isto é evidenciado pelo tensioativo gemini 12-12-12, o melhor dispersante dos cinco 
gemini estudados. Estas observações são consistentes com resultados anteriores para 
o estudo do comportamento de vários tensioativos convencionais tanto em MWNT e 
SWNT. [83]  
 
 
3.4. Estudos de Potencial Zeta 
 
Para uma compreensão mais aprofundada, a nível molecular, do processo de dispersão, 
efetuou-se um estudo do efeito concentração de tensioativo no potencial zeta das 
dispersões. É expectável que os CNTs individualmente dispersos ou os pequenos 
agregados quando recobertos por tensioativos aniónicos ou catiónicos apresentem um 
um potenzial zeta negativo ou positivo, respetivamente. Espécies que contenham um 
|ζ|>30 são cineticamente estáveis e, por sua vez, permanecem em suspensão por 
longos períodos de tempo. Além disso, quanto maior o |ζ|, maior a densidade de carga 
à superfície, o que fornece uma indicação sobre a força de ligação do tensioativo.  
 
A figura 3.28. mostra a variação de ζ em função da concentração de 12-2-12, 12-12-12, 
16-12-16, DTAB e CTAB, para regiões de dispersibilidade inferior a inferior a 0,1 mg.mL-
1, perto da cdc. Observa-se que quando a concentração de tensioativo aumenta para o 
12-2-12, 12-12-12, 16-12-16 e CTAB,  ζ aumenta. Para tensioativos de cauda 12, o 
tensioativo 12-12-12 mostra um maior ζ, seguido do 12-2-12, e o DTAB apresenta o 
valor mais baixo. 
 
Figura 3.28. Potencial zeta para as dispersões de MWNT vs concentração de tensioativo para 12-2-12 (), 12-12-12 
(), 16-12-16 (◄), DTAB () e CTAB (►). A cmc dos tensioativos está assinalada com seta correspondente.  
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Experiências mais conclusivas podem ser feitas medindo dispersões de CNT contendo 
a mesma concentração de tensioativo e idêntica quantidade de massa de nanotubo 
disperso como se pode ver na fig. 3.29. Nessa mesma figura também se apresenta os 
valores de ζ  para os tensioativos puros. 
 
 
Figura 3.29. Potencial zeta vs número de átomos de carbono no espaçador, s. Micelas gemini neat a cs = 2 mmol
.kg-1; 
Dispersões com MWNT a cs = 2 mmol
.kg-1 e cCNT = 0.1 mg
.mL-1. 12-2-12 (); 12-6-12 (); 12-12-12 (); 16-2-16 (); 
16-12-16 (◄). 
 
A figura 3.29. mostra os resultados obtidos para as dispersões de MWNT com os 
tensioativos gemini. Todas as dispersões foram preparadas com a mesma concentração 
de tensioativo (2 mmol·kg-1) e a mesma concentração de CNT disperso (0,1 mg·mL-1). 
De acordo com o que foi até agora mencionado, a dispersibilidade de cCNT varia com a 
concentração, para os diferentes tensioativos. Deste modo, preparam-se soluções de 
tensioativos de 2 mmol·kg-1 para todos os tensioativos, que dispersam diferentes 
quantidades de CNT, mas todos acima de 0,1 mg·mL-1. De seguida, as amostras foram 
diluídas com a sua respetiva solução de tensioativo (2 mmol·kg-1) para a concentração 
final de CNT desejada (0,1mg·mL-1), um valor escolhido por ser adequado para a 
medição. Os valores de ζ encontram-se na tabela 3.6. 
 
 
Tabela 3.6. Potencial Zeta, ζ para os tensioativos em forma de micelas e para a dispersão de CNT-tensioativos com cCNT 
= 0,1 mg·mL-1 e cs = 2 mmol·kg
-1 para todos os tensioativos gemini. 
 
Tensioativo Micelas 
ζ(mV) 
dispersão 
de MWNT-
tensioativo 
12-2-12 +47,9 +53,6 
12-6-12 +48,8 +51,7 
12-12-12 +32,8 +59,7 
16-2-16 +55,1 +58,1 
16-12-16 +35,2 +63,0 
Tensioativo + CNT Tensioativo 
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Observa-se que no caso dos tensioativos individuais, o potencial zeta diminui com o 
comprimento do espaçador (provavelmente devido a mudanças na forma micelar), e o 
mesmo é verificado para a série 12-s-12 e 16-12-16. Em contrapartida, quando os 
nanotubos estão presentes ζ aumenta com s (apesar de ser uma subida moderada). 
Quando a mesma massa de CNT disperso e a mesma concentração de tensioativos 
estão presentes, assumindo o mesmo grau de desagregação, podemos esperar que um 
maior ζ se deve a um maior grau de cobertura da superfície do CNT. Um maior grau de 
cobertura resultaria numa maior densidade de carga e, por sua vez, maior potencial 
zeta. Observa-se ainda que todas as dispersões têm um |ζ|>30 indicando uma elevada 
estabilidade cinética. 
 
Tal como foi já estabelecido por vários autores, a cmc não varia de forma monótona com 
s para uma família dos gemini com mesmo tamanho da cauda alquílica. A cmc primeiro 
aumenta até um máximo em s = 5 ou s = 6 (dependendo da natureza de n) e, a partir 
deste ponto, diminui como seria de esperar com base no efeito hidrofóbico. [58] No 
entanto, esta tendência não é verificada nem para cs,max, cs,max/cCNT,max e potencial zeta, 
mas sim uma tendência monótona e linear, como se pode observar na figura 3.29. 
Consequentemente, os resultados sugerem que o mecanismo de dispersão não implica 
a formação de micelas na superficíe dos MWNT - o tensioativos deverá adsorver na 
superfície do tubo de modo isolado, sob a forma de monocamada aleatória.  
 
 
3.5. Discussão Global e Comparação com a Literatura 
 
Depois da discussão, os nossos resultados podem agora ser comparados com os 
(poucos) estudos anteriores, presentes na literatura sobre tensioativos gemini. Existem 
algumas semelhanças, mas também várias diferenças importantes. Wang e 
colaboradores usaram os tensioativos 12-6-12 e DTAB para estudar comparativamente 
a dispersibilidade de MWNTs. [113] Começaram por c = 2,9 mg.mL-1, e verificaram que o 
tensioativo 12-6-12 dispersa o dobro do DTAB e bem abaixo da sua cmc. Em contraste, 
neste trabalho, não se detetaram diferenças significativas em termos de eficácia quando 
comparamos DTAB com tensioativos gemini. Além disso, verificou-se que o tensioativo 
12-6-12 dispersou ligeiramente pior que o DTAB (dos gemini, apenas o 16-2-16 tem um 
comportamento ligeiramente melhor). Além disso, verificou-se que o tensioativo 12-6-
12, à semelhança do DTAB, alcança a saturação não abaixo, mas perto da sua cmc (ver 
figura 3.27 A). No entanto, foi possível confirmar, em consonância com o estudo citado, 
a maior eficiência do 12-6-12, tal como evidenciado na figura 3.26.  
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Chen et al. investigaram a condutividade térmica dos MWNTs estabilizados pelo 
tensioativo 12-s-12, com s = 3,4 e 6 e concluíram que tanto a dispersibilidade e a 
condutividade são melhores para espaçadores mais curtos. [114] Ainda que o intervalo de 
s difira do apresentado neste trabalho, verificámos que a eficácia do espaçador 6 (16%) 
é, dentro da incerteza, semelhante ao valor para espaçador 2 (17%), mas um espaçador 
mais longo, como o 12, dispersa ligeiramente melhor (21%). Além disso, a melhor 
eficiência deste espaçador é evidente (figura 3.26). Isto é o que seria de esperar 
assumindo (i) um tipo de ligação do dispersante perpendicular em relação à superfície 
do nanotubo e (ii) que um espaçador mais longo pode dobrar para o interior da região 
hidrofóbica das caudas, ficando assim menos exposto à interface aquosa. As 
semelhanças que se encontraram neste trabalho entre o tensioativo 12-2-12 e 
tensioativo 12-6-12 sugerem, por outro lado, uma interação mais do tipo paralela, caso 
contrário, o 12-6-12 teria uma das caudas exposta não favoravelmente à região aquosa 
(porque não tem um espaçador suficientemente longo para dobrar) e, portanto, 
dispersaria pior que o 12-2-12. Não foi o verificado neste trabalho, e de facto, o 12-6-12 
foi o mais eficiente.  
 
Estudos recentes de simulação por dinâmica molecular sobre a ligação/interação do 
tensioativo DTAB, 12-2-12 e 12-6-12 com SWNTs – onde a curvatura é bastante maior 
que nos MWNTs – mostraram que todos estes tensioativos tendem a adsorver alinhados 
com a superfície a baixa concentração (1 molécula/nm2). [115] No entanto, estes autores 
também observaram que para uma concentração superior (2,3 moléculas/nm2), os dois 
tensioativos gemini ligam-se de uma forma mais inclinada e com as cabeças polares 
mais expostas à superfície. Em qualquer dos casos, não se observou qualquer evidência 
para a formação de agregados do tipo micelar na superfície do SWNT. [115] Os nossos 
resultados experimentais (nomeadamente as tendências no cs,max; cs,max/cCNT e potencial 
zeta) são também consistentes com esta visão molecular para a adsorção dos gemini. 
 
Finalmente, Zheng e coautores usaram novos tensioativos gemini baseados em líquidos 
iónicos do tipo imidazólio e investigaram o efeito do comprimento da cauda, concluindo 
que para o [14-4-14im]Br2 dispersa muito melhor que o [12-4-12im]Br2 e resultados 
semelhantes foram obtidos em homólogos baseados em líquidos iónicos do tipo 
pirrolidínio. [116] De forma contrastante, neste trabalho, não se encontrou tal efeito do 
comprimento da cauda nos tensioativos em estudo, e na verdade, por exemplo, o 
tensioativo 12-12-12 provou ser ligeiramente mais eficaz e duas vezes mais eficiente 
que o 16-12-16. 
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Como conclusão, pode-se dizer que o desempenho relativamente moderado dos gemini 
bis-quat como dispersantes de MWNT, especialmente em comparação com CTAB, é 
até certo ponto, inesperado. Se compararmos, por exemplo, o tensioativo gemini 16-12-
16 e o CTAB, ambos solúveis perto da temperatura ambiente, o tensioativo dimérico 
tem quase três vezes o número de grupos hidrofóbicos CH2 quando comparado com o 
tensioativo monomérico (e portanto, presumivelmente, seria muito mais aderente à 
superfície do CNT). Ainda assim, o 16-12-16 dispersa menos que o CTAB por um fator 
de 1/3. Assim, a hidrofobicidade fornecida pelas caudas parece ser contrabalançada 
pelas duas cargas hidrofílicas. A elevada capacidade de carga da estrutura gemini 
presumivelmente deverá ajudar na estabilidade (tendo em conta os elevados valores de 
potencial zeta), mas a capacidade de dispersão não aparenta ser especialmente 
melhorada. Deve salientar-se, contudo, que os tensioativos gemini foram bastante mais 
eficientes que os tensioativos monoméricos e desde que a sua capacidade de adesão 
seja adequadamente modulada (por exemplo, por ligação covalente de grupos 
aromáticos à estrutura do tensioativo gemini), o desempenho global (η e no η*) poderá 
ser largamente melhorado. 
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4.1. Considerações Finais 
 
Neste trabalho, foram obtidas curvas de dispersibilidade de MWNTs em meio aquoso 
para duas séries de tensioativos gemini, 12-s-12 e 16-s-16, e os respetivos homólogos 
monoméricos DTAB e CTAB, usando-se um procedimento experimental rigorosamente 
controlado na preparação das dispersões e amostragem estatística. Esta metodologia 
permitiu extrair vários parâmetros quantitativos relevantes para cada tensioativo, para 
comparações adequadas, em particular, a concentração de dispersão crítica (cdc), a 
concentração máxima de CNT dispersa (cCNT,max) e respetiva concentração de 
tensioativo nesse ponto (cs,max) e a eficácia (η) e eficiência de dispersão (η*). 
 
Estes tensioativos mostraram uma capacidade moderada para dispersar nanotubos 
(cerca de 20 % da massa inicial), comparável à de DTAB, mas apreciavelmente inferior 
à de CTAB. No entanto, os tensioativos com espaçadores longos, como 12-12-12 e 16-
12-16, são bastante mais eficientes que o CTAB. Comparando apenas os tensioativos 
gemini, verificou-se que o comprimento do espaçador tem uma influência mais 
significativa que o comprimento da cauda sobre a capacidade do tensioativo dispersar 
CNTs. Assim, enquanto a eficácia se mantém basicamente inalterada quando se varia 
o comprimento do espaçador e/ou cauda, a eficiência é claramente aumentada com o 
aumento do comprimento do espaçador. 
 
Além disso, e esta é uma das principais observações retiradas deste trabalho, observou-
se que o valor de cs,max, a razão cs,max / cCNT,max e a quantidade de tensioativo por área 
de CNT para saturação decrescem linearmente com o aumento do espaçador. Isto 
implica que a adsorção de tensioativos gemini à superfície do MWNT, embora 
determinada essencialmente pela hidrofobicidade, é um processo físico bastante 
diferente do processo de micelização, para o qual se verifica que a cmc varia de forma 
não monótona com o comprimento do espaçador. 
 
Adicionalmente, os resultados deste trabalho indicam que a presença de micelas de 
tensioativo no processo inicial de exfoliação não parece desempenhar qualquer papel 
decisivo na capacidade de dispersão final. 
 
Finalmente, a conclusão geral que emerge a partir de todas estas observações é que o 
mecanismo de adsorção não deverá envolver a formação de agregados micelares na 
superfície do MWNTs, mas antes uma adsorção em monocamada aleatória do 
tensioativo ao MWNT. 
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4.2. Perspetivas de Trabalho Futuro 
 
Após a realização deste trabalho, há um conjunto de estudos que poderão vir a ser 
realizados por forma a explorar mais aprofundadamente, a nível molecular, a 
dispersibilidade de nanotubos de parede múltipla por tensioativos gemini. Neste 
trabalho, foram estudados tensioativos gemini do tipo bis-(amónio quaternário) da série 
12-s-12, para s = 2, 6 e 12 e da série 16-s-16, para s = 2 e 12. Seria também interessante 
estudar o efeito da tensioativo 14-12-14 por forma a verificar se a curva de dispersão 
que se obteria seria coincidente com as obtidas pelos tensioativos gemini com s = 12 e 
corroborar que à medida que s aumenta, o efeito hidrofóbico do aumento da cauda do 
tensioativo fica atenuado. Por outro lado, seria também interessante estudar o 
tensioativo 16-6-16 de modo a comprovar-se que, para os tensioativos gemini de n = 
16, a eficácia de dispersibilidade diminui com o aumento do espaçador, ainda que de 
forma moderada, uma vez que para a série 12-s-12, se observa, pelo contrário. um 
aumento na eficácia com um aumento de s.  
Depois de se completar esta matriz sobre as curvas de dispersão, seria interessante 
inferir sobre a qualidade das dispersões obtidas, independentemente dos tensioativos 
gemini serem dispersantes de eficácia moderada. Por outras palavras: sabendo-se que 
as dispersões contêm tanto CNTs individualmente dispersos como pequenos 
aglomerados residuais (bundles), o objetivo seria o de estudar a morfologia dos CNTs 
dispersos, verificando-se se a fração de nanotubos individualmente dispersos 
porventura é maior para estes tensioativos (comparativamente, por ex., à de tensioativos 
monoméricos) e de que forma isso depende da estrutura molecular dimérica. 
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Anexo A 
Tabela A1. Tipo de nanotubo e respetiva pressão de coesão e pressão de cisão. 
Tipo de nanotubo 
Pressão de coesão  
/MPa 
Pressão de cisão 
/MPa 
MWNT 
SWNT 
(0,01-0,1) 
(50-500) 
(0,05-0,5) 
 
 
Anexo B 
TGA 
 
 
 
 
12-2-12 12-6-12 
12-12-12 16-2-16 
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Figura B1. Curvas de TGA para os tensioativos estudados. 
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TGA - tensioativo 
 
 
 
Figura B2. Curvas de TGA para os tensioativos estudados – neat. 
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TGA - isotérmica 
 
 
 
Figura B3. Curvas de TGA para os tensioativos estudados – isotérmica. 
12-2-12 12-6-12 
12-12-12 16-2-16 
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Anexo C 
Tabelas de dados referentes a estudos condutimétricos de micelização dos 
tensioativos 
Tabela C1. Dados do estudo condutimétrico do tensioativo gemini 12-2-12. 
ϴvaso = 25ºC 
Grandeza Valor Grandeza Valor 
MM / g.mol-1 614,67 mH2O sol. stock / g 14,7806 
m pesada / g 0,07018 % mássica H2O / % 99,53 
n / mol 1,1418 x 10-4 Vinicial ad /cm3 40,00 
% mássica / % 0,47 ρ solvente /(25ºC) / kg.m-3 0,9975 
Aliquotaad/μL 300 constante de célula /cm-1 0,486 
 
 
Tabela C2. Dados do estudo condutimétrico do tensioativo gemini 12-6-12. 
ϴvaso = 25ºC 
Grandeza Valor Grandeza Valor 
MM / g.mol-1 670,79 mH2O sol. stock / g 14,9060 
m pesada / g 0,08299 % mássica H2O / % 99,45 
n / mol 1,2372 x 10-4 Vinicial ad /cm3 40,00 
% mássica / % 0,55 ρ solvente /(25ºC) / kg.m-3 0,9975 
Aliquotaad/μL 300 constante de célula /cm-1 0,486 
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Tabela C3. Dados do estudo condutimétrico do tensioativo gemini 12-12-12. 
ϴvaso = 25 ºC 
Grandeza Valor Grandeza Valor 
MM / g.mol-1 754,93 mH2O sol. stock / g 18,0391 
m pesada / g 0,02961 % mássica H2O / % 99,84 
n / mol 3.9222 x 10-5 Vinicial ad /cm3 40,00 
% mássica / % 0,16 ρ solvente /(25ºC) / kg.m-3 0,9975 
Aliquotaad/μL 400 constante de célula /cm-1 0,486 
 
 
 
Tabela C4. Dados do estudo condutimétrico do tensioativo gemini 16-2-16. 
ϴvaso  = 45 ºC 
Grandeza Valor Grandeza Valor 
MM / g.mol-1 726,88 mH2O sol. stock / g 50,0017 
m pesada / g 0,0087 % mássica H2O / % 99,98 
n / mol 1,1969 x 10-5 Vinicial ad /cm3 50,00 
% mássica / % 0,02 ρ solvente /(25ºC) / kg.m-3 0,9975 
Aliquotaad/μL 400 constante de célula /cm-1 0,486 
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Tabela C5. Dados do estudo condutimétrico do tensioativo gemini 16-12-16. 
ϴvaso = 25ºC 
Grandeza Valor Grandeza Valor 
MM / g.mol-1 867,14 mH2O sol. stock / g 20,0587 
m pesada / g 0,00868 % mássica H2O / % 99,96 
n / mol 1,0001 x 10-5 Vinicial ad /cm3 50,00 
% mássica / % 0,04 ρ solvente /(25ºC) / kg.m-3 0,9975 
Aliquotaad/μL 200 constante de célula /cm-1 0,486 
 
 
 
Tabela C6. Dados do estudo condutimétrico do tensioativo monomérico DTAB. 
ϴvaso = 25ºC 
Grandeza Valor Grandeza Valor 
MM / g.mol-1 308,34 mH2O sol. stock / g 14,9470 
m pesada / g 0,6487 % mássica H2O / % 95,66 
n / mol 2,1039 x 10-3 Vinicial ad /cm3 40,00 
% mássica / % 4,34 ρ solvente /(25ºC) / kg.m-3 0,9975 
Aliquotaad/μL 200 constante de célula /cm-1 0,486 
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Tabela C7. Dados do estudo condutimétrico do tensioativo monomérico CTAB. 
ϴvaso = 25ºC 
Grandeza Valor Grandeza Valor 
MM / g.mol-1 364,45 mH2O sol. stock / g 14,8649 
m pesada / g 0,055 % mássica H2O / % 99,63 
n / mol 1,5091 x 10-4 Vinicial ad /cm3 40,00 
% mássica / % 0,37 ρ solvente /(25ºC) / kg.m-3 0,9975 
Aliquotaad/μL 200 constante de célula /cm-1 0,486 
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Anexo D 
 
Figura D1. Curvas de dispersão relativas aos tensioativos gemini 12-12-12 () e 16-12-16 (). Concentração dispersa 
de SWNT em função da concentração de tensioativo. 
 
Figura D2. Curva de dispersão relativa ao tensioativo monomérico CTAB (). Concentração dispersa de SWNT em 
função da concentração de tensioativo. 
 
 
 
Todas as dispersões representadas mostram um perfil sigmoidal, de acordo com 
resultados obtidos para as dispersões de MWNT com tensioativos gemini. Assim os 
parâmetros foram calculados do mesmo modo que os MWNT. 
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Figura D3. Curvas de dispersão relativas ao tensioativo gemini 12-12-12 () e tensioativo monomérico CTAB (►). 
Concentração dispersa de SWNT em função da concentração de tensioativo. 
 
 
Tabela D1. Parâmetros obtidos das curvas de dispersão. 
Tensioativo 
cmc a,b / 
mmol.kg-1   
cdc a  / 
mmol.kg-1    
cs,max a / 
mmol.kg-1   
cCNT,max / 
mg.mL-1   
η / % 
η* / 
%.kg.mmol-1 
12-12-12 0,35 ± 0,01 0,34 ± 0,02 1,10 ± 0,10 0,07 ± 0,01 7,2 6,6 
16-12-16 14,41 ± 0,07 -c -c -c -c -c 
CTAB 0,984 ± 0,002 1,88 ± 0,41 5,21 ± 0,73 0,54 ± 0,03 54,4 10,4 
a – Incertezas em mmol.kg-1 obtidas a partir de tratamento estatístico dos ajustes dos dados. 
b – valores obtidos por condutimetria (ver figuras no Anexo A) 
c - Não foi possível calcular estes valores. 
 
 
As curvas de dispersão de SWNT para os tensioativos gemini requeriam uma 
concentração de tensioativo demasiado elevada, pelo que seria inviável a continuação 
destes estudos (tensioativo gemini 12-12-12 e 16-12-16). Por outro lado, o aumento da 
concentração de tensioativo causaria um aumento da viscosidade da dispersão, saindo-
se do comportamento típico de uma dispersão (tensioativo 16-12-16). 
 
A curva de dispersão do tensioativo 16-12-16 contém alguns pontos duvidosos, 
assinalados na curva com um retângulo; durante a realização deste trabalho, julga-se 
ter obtido uma boa dispersão, no entanto, devido ao comportamento viscoso da 
amostra, as partículas de maior dimensão poderão ter ficar retidas no sobrenadante. 
Estas dispersões foram observadas por microscopia de luz. 
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Análise Microscópica do tensioativo 16-12-16 
     
      
Figura D4. Comportamento em solução do tensioativo gemini 16-12-16.  Barras de escala = 200μm. 
 
As imagens da figura D4 mostram que as amostras mesmo após centrifugação têm um 
aspeto muito heterogéneo, possivelmente devido à presença de partículas de maiores 
dimensões que ficaram retidas no sobrenadante dada a elevada viscosidade da 
amostra. As amostras apresentam um aspeto ainda mais heterogéneo à medida que a 
concentração aumenta. Por forma a tentar observar diferenças no sobrenadante obtido, 
colocaram-se as amostras a centrifugar durante mais 1h, a 4000 g, tendo-se observado 
um comportamento notoriamente de elevada viscosidade (ver figura D5). 
 
Desta forma verificou-se que os pontos em causa na fig. D1 são pouco rigorosos e a 
dispersibilidade da amostra de SWNTs usada com tensioativos gemini não parece ser 
suficientemente boa para a relevância destes estudos. Para comparação também se 
observaram microscopicamente as dispersões de SWNT com o CTAB (figura D6). 
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Figura D5. Comportamento em solução do tensioativo 16-12-16, disperso em SWNT e após 1 hora de centrifugação a 
4000g. 
 
As imagens microscópicas das dispersões de SWNT com o tensioativo CTAB em função 
da concentração não são muito conclusivas, no entanto, comparado com o tensioativo 
gemini 16-12-16, parece obter-se dispersões mais homogéneas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura D6. Comportamento em solução do tensioativo monomérico CTAB.  Barras de escala = 200μm. 
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Anexo E 
 
Tensioativos 16-12-16 
 
Figura E1. Curva de dispersão relativa ao tensioativo gemini 16-12-16 (◄). Concentração dispersa de MWNT em função 
da concentração de tensioativo. 
 
 
 
Tabela E1. Dados da curva de dispersão para o tensioativo gemini 16-12-16. 
Tensioativo 16-12-16 
y1 = -0,001040+0,308331x y2 = -0,206072+1,958444x y3 = 0,613062+-0,002699x 
R21 = 0,982568 R
2
2 = 0,996719 R
2
3 = 0,385717 
 
A partir da interseção das retas y1 e y2 obtemos o valor de cdc e da interseção das 
retas y2 e y3 obtemos o valor cs,max. Sabido o valor de cs,max, a partir de y3 podemos 
obter a cCNT. 
 
 
 
 
 
y1 = -0,001040+0,308331x 
R21 = 0,982568 
 
 
y2 = -0,206072+1,958444x 
R22 = 0,996719 
y3 = 0,613062+-0,002699x 
R23 = 0,385717 
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Anexo F 
 
Tabela F1. Concentrações críticas em relação à cmc e a sua fração micelar correspondente. 
Tensioativo cdc/cmc fmic a cs,max/cmc fmic,max a 
12-2-12 0,60 0,00 1,63 0,39 
12-6-12 0,14 0,00 1,12 0,11 
12-12-12 0,37 0,00 0,81 0,00 
DTAB 0,55 0,00 1,10 0,10 
16-2-16 11,14 0,91 23,95 0,96 
16-12-16 3,86 0,74 12,79 0,92 
CTAB 1,40 0,30 2,60 0,61 
a – calculado de acordo com as equações 4.5 e 4.6. 
